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Extraction par solvant :
Etude de la cinétique de transfert ionique aux interfaces eau/huile
contenant des ligands de type mono- ou diamides en couplant des
techniques sondant le domaine interfacial.
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Un des moyens présentés pour ralentir la de-
mande primaire en matiéres premiéres miné-
rales est d'optimiser leur recyclage & partir des
biens et matériaux en fin de vie. Ce recyclage
passe généralement par des étapes de
broyage, dissolution sous forme d'ions en solu-
tions et enfin la séparation des ions le plus sou-
vent par extraction liquide-liquide (LL) ou ex-
fraction par solvant. Cette extraction liquide-li-
quide est le procédé clé utilisé dans diverses ap-
plications industrielles d'hydrométallurgie, en particulier dans le processus de retraitement du com-
bustible nucléaire et des matériaux ou assemblages contenant des métaux stratégiques. Le terme
« extraction par solvant » fait référence a la répartition d'un soluté entre deux phases liquides non
miscibles en contact l'une avec l'autre, c'est-a-dire d une répartition biphasique d'un soluté.

Afin de mieux comprendre le transfert d'ions entre ces deux phases, il estimportant de comprendre :

1. les spéciations des différentes especes ioniques et moléculaires respectivement dans cho-
cune des deux phases en contact, qui définissent les différences de potentiel chimique entre
les deux phases.

2. tous les phénomeénes d'interactions moléculaires et supramoléculaires a l'interface qui sont
a I'origine des barrieres de potentiel pouvant influencer les cinétiques de transfert ionique.’
Nos travaux de ces 10 derniéres années2-8 ont démontré tout I'intérét et la complexité d'ap-
préhender les interfaces LL aux échelles moléculaires pour comprendre les phénomeénes de
transfert ionique dans les cas ou I'agrégation en phase organique impacte leur cinétique.

De nombreux résultats d'expériences sur la spéciation et I'organisation moléculaire dans chacune
des phases existent et peuvent étre maintenant interprétés structurellement d partir de simulations
par dynamigue moléculaire. Par contre, cette méme approche expérience/simulation corrélée au
niveau de l'interface contenant des ligands et en équilibre avec les volumes adjacents n'a que tres
peu été explorée. En effet, sonder par des méthodes innovantes les interfaces liquide/liquide (LL)
impliquées dans l'extraction assistée d'ions et de I'eau vers une phase organique « huile » et vice
versa reste un challenge. Bien que le procédé biphasique d'extraction par solvant soit & la base d'un
grand nombre d'applications hydrométallurgiques de recyclage de métaux stratégiques mises en
ceuvre d grande échelle au niveau industriel, les mécanismes moléculaires et supramoléculaires
pouvant étre déterminant dans les cinétiques de transfert sont toujours relativement méconnus et ce
malgré des décennies de recherche. Cela vient du fait que sonder des interfaces nanométriques
enfouies ef fluides, donc dynamigque reste un défi.

Nous avons démontré par des techniques de réflectivité du rayonnement, qu'il était possible d'ana-
lyser les structures interfaciales riches en ligands de type diamides et de décrire leur organisation sous
forme de monocouches interfaciales ou d’interphases. Nous avons pu montrer comment ces diffé-
rentes structures interfaciales permettent d'expliquer les différents régimes de tfransfert ionique qua-
lifiés soit de diffusionnel ou de cinétique. Enfin, nous avons pu expliquer pourquoi la barriere énergé-
tigue pour un systéeme comportant du DMDOHEMA est plus élevée que pour le DMDBTDMA, deux
diamides associées a des mécanismes de fransfert ionique trés différent?. La structure interfaciale
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peut, en effet, impacter fortement le gain entropique a la formation d'agrégats inverses de ligands,
agrégats qui permettent de solvater les paires d'ions hydratées en phase organique. Des mesures
de microscopie d force atomique (AFM) sur ces mémes interfaces ont récemment révélé des sauts
de force au contact et au cours de cinétique de transfert ionique, caractéristiques physiques pou-
vant étre corrélées a des inhomogénéités latérales (ou raft) réponses déjd observé sur des mem-
branes biologiques immergées. Enfin des analyses par optique non-linéaire, de génération de se-
conde harmonique (SHG), une technique appropriée pour sonder des interfaces fluides enfouies,
suggerent des fluctuations d'orientation moléculaires caractérisées par des longueurs de corrélation.

Ces nombreuses observations manguent cruellement de statistique et la variété des parametres chi-
miques en termes de nature de ligands ou de solvant n'a pas encore été explorée pour en définir
des corrélations fiables.

C'est I'objet de cette thése autour de familles de malonamides et monoamides sur lesquelles nous
avons collecté au CEA et a I'lCSM un grand nombre de données macroscopiques et de réponses
interfaciales moyennes et pour lesquelles nos approches doivent étre systématisées. Des mesures de
cinétique de fransfert d'acide et d'ions trivalents seront corrélées & des mesures d' AFM, des mesures
de rhéologie de l'interface (méthode de la goutte oscillante), des mesures de réflectivité de neutron
(possibilité d'expériences au Japon), des mesures de SHG sur des systémes sans chromophores mais
aussi sur des ligands de la méme famille comportant des chromophores (fravaux s'appuyant sur les
résultats de J. Wang) et ce, en faisant, varier les concentrations de part et d'autres des concentra-
tions critiques d'agrégation. Il est, en effet, reconnu que la structure de ces interfaces doit étre étu-
diée en fonction de plusieurs parameétres thermodynamiques pour pouvoir déterminer le paysage
énergétique associée’o. Enfin, I'aspect « stripping » c'est-a-dire le transfert ionique de la phase orga-
nique vers la phase aqueuse sera aussi spécifiquement étudié, un point quasiment jamais développé
d'un point de vue structural au niveau des interfaces LL.
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