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(57) Abrege/Abstract: “
Pour effectuer une extraction sélective de cations (M ") par transfert électrochimique en solution d'un premier électrolyte (E1) a un
second electrolyte (E2), on utilise comme parol de separation des electrolytes une parol de transfert (2) formee de chalcogenure a
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(57) Abrege(suite)/Abstract(continued):

cluster de molybdene (Mo X, ou M Mo X ), eton assure un transfert des cations a travers la dite parol de transfert en generant
une difference de potentiel (AE) entre l'electrode A1 dans le premier électrolyte (E1), et d'autre part |'électrode C2 dans le
deuxieme électrolyte (E2) ou la dite parol de transfert (2), de maniere a provoguer une intercalation des cations dans la parol de

transfert du c6te du premier electrolyte, une diffusion des cations, dans celle-ci, puis leur desintercalation dans le deuxieme
électrolyte.
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(87) Abstract: In order to carry out a selective extraction of cations (Mn+) by an electrochemical transfer in a solution from a first
electrolyte (E1) to a second electrolyte (E2), the method comprises using as an electrolyte separation wall a transfer wall (2) made
of chalcogenide with molybdenum clusters(Mo, X, ,, or M,Mo_ X, ,,), and ensuring the cation transfer through said transfer wall
by generating a potential difference (AE) between the electrode Al in the first electrolyte (E1) and the electrode C2 in the second
electrolyte (E2) or said transfer wall (2) in order to induce an interleaving of the cations in the transfer wall on the side of the first
electrolyte, a scattering of the cations therein, and the de-interleaving thereof in the second electrolyte.
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(87) Abrégé : Pour effectuer une extraction sélective de cations (Mn+) par transfert électrochimique en solution d'un premier élec-
trolyte (E1) a un second électrolyte (E2), on utilise comme paroi de séparation des électrolytes une paroi de transfert (2) formée
de chalcogénure a cluster de molybdene (Mo, X,,, ou M,Mo_ X, ,,), et on assure un transfert des cations a travers la dite paroi de
transfert en générant une différence de potentiel (AE) entre 1'électrode Al dans le premier électrolyte (E1), et d'autre part 1'électrode
C2 dans le deuxieme électrolyte (E2) ou la dite paroi de transfert (2), de maniere a provoquer une intercalation des cations dans la
paroi de transfert du c6té du premier électrolyte, une diffusion des cations, dans celle-ci, puis leur désintercalation dans le deuxieme
électrolyte.
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Procédé et un dispositif d'extraction sélective de
cations par transfert électrochimigge en solution, et
applications de ce procéde.

La présente 1nvention concerne un procédé et un

P —

dispositif d'extraction sélective de cations par

transfert électrochimigue en solution, et diverses
applications de ce procédé par exemple  pour des
traitements de séparation, recyclage, dépollution,

valorisation directe ou 1ndirecte des produits obtenus

par le transfert, déminéralisation, concentration, etc.
L'invention concerne plus précisément un procédé de
type électrolytigque assurant un transport d’ions, plus
particulierement de cations, au travers d’une paroi
adaptée, depuls une premiere solution d’électrolyte

contenant une ou plusieurs catégories d’i1ons de méme

charge ou de charge différente, vers une deuxieme

solution électrolytique.

On connalt déja les procédés de ce type utilisant

comme parol de séparation des membranes ou résines
échangeuses d’ i1ons.

Les procédés de séparation et de concentration

utilisant des membranes synthétigques sont nombreux et
d’applications tres diverses.
Le rdle d’une membrane échangeuse d’ions est d’agir

comme une barriere s1 possible sélective entre deux

solutions. Sous l7Teffet d’ une force de transfert

généralement générée par un gradient de potentiel
électrigque, une telle membrane permet le passage ou

1l"arrét de certaines especes chimigues entre les deux

milleux qu’elle sépare. La membrane peut é&tre homogene ou

hétérogene, de structure symétrigue ou asymétrigque. Elle

peut étre gazeuse, liguide, solide d’origine minérale ou

organigue. Elle peut étre neutre ou porter des charges

positives ou négatives. Elle peut étre poreuse ou dense.
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La méthode de Dbase lors de l’'utilisation des

membranes échangeuses d’ion est 1’électrodialyse quil

N N

correspond a un transfert d’i1ons a travers ces membranes

SOUS 17effet d’un champ électrique. Les membranes

échangeuses d’ions permettent 1le passage par miligration

des especes chargées, et de maniere sélective selon le

signe de leur charge : transfert de cation dans le cas

des membranes échangeuses de cations, transfert d’anions

dans le cas de membranes échangeuses d’anions. Le

o —

transfert sélectif des especes chargées s’ e

o —

ectue

sulvant un mécanisme d’échange d’ions de site en site
entre les 1ons de la solution et les contre-1ons portés
par la membrane. Les mécanismes de sélectivité sont 1liés
a la nature chimigque des matériaux constituant 1les
membranes.

P —
—

L"électrodialyse est un procédé purement séparatif,

les especes chargées vont migrer sous 1l’effet du champ

électrique et vont eétre retenues dans certains

- N

compartiments du dispositif utilisé grace a des membranes

N

sélectives. L’électrodialyse peut aussl €tre couplée a un
processus d’électrolyse, les réactions aux électrodes,
si1tuées respectivement dans les compartiments de la cuve
de part et d’autre de la membrane, étant alors également

N

mises a profit et les especes chimigues gqul ont réagili

N

migrent a travers la membrane sous l’effet du champ

électrique.

Des procédés wutilisant des membranes échangeuses

d’1ons sont utilisés par exemple pour la désalinisation

d’eau de mer, le recyclage d’eau de rincage utilisées

lors de traltements de surfaces de prodults

métallurgiques, la régénération de balns de décapage,

1’ obtention d’eau ultra pure, ou encore le confinement de
métaux lourds, etc.
Un 1nconvénient des membranes échangeuses d’i1ons

est gqu’elles ne permettent pas la séparation d’ions de
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autre B* ayant la méme charge. De plus si la sélectivité

de transfert s’appligque a une catégorie soit de cation ou

so1t d’anions, elle ne s’ appligque pas AU X 10NS

antagonistes. Il faut également noter gque lorsque les
membranes échangeuses d’i1ions ne sont pas soumlises a un
champ électrique, elles perdent toute sélectivité, et
donc perdent leur caractéristique d’étanchéité a 1’égard
des 10NnS qul sont retenus en présence du champ

électrigque. De plus les procédés membranaires classigues

ne peuvent étre exploités dans le cas de deux milieux

différents par leur nature, par exemple agueux/non-
agueux. Parmil 1les autres 1nconvénients de ces membranes
on notera encore leur cout et leur tenue dans le temps

limitée.

Par ailleurs, on connalt aussli des matériaux

appelés phases a clusters de molybdene, ou encore phases

de Chevrel, de formule générale MosXz, avec X pouvant étre
notamment S, Se, Te. Les chalcogénures ternailires de
molybdene présentent une diversité de DIropriétés
physigues et électrochimigues, telles qgue

- propriétés supraconductrices a basse température
des phases a gros cations ;

- propriétés magnétigues supraconductrices ;

- conductilvité mixte 1onigque et électronigue des
phases a petlts cations, ce gul permet a ces matériaux
d’ étre le siege de réactions topotactiques
d’ intercalation/désintercalation réversibles.

Ces matérlaux ont déja été étudiés pour la synthese
en chimie douce de nouveaux matériaux, valorisables pour
leurs DIropriétés électroniques, catalytiqgques volre
thermoélectrigues d’une part ou pour leur capacité de

stockage et restitution de 1’énergie électrique d’autre

part. Une application gul en découla fut la réalisation
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de batteries rechargeables au Lithium. Par leur activité

catalytigue en hydrodésulfuration, les phases de Chevrel
ont également suscité un 1ntérét en catalyse hétérogene.
Us-4917871 et US-5041347 décrivent la préparation

et l’utilisation de phases de Chevrel comme cathode dans

des piles au lithium. FR-2765811 concerne un catalyseur

d'hydrotraitement obtenu par formation de phases de

Chevrel dispersées sur un oxyde métalligue réfractaire.

WO-0109959 décrit un module de pile solaire a base de

fibre de verre et de phases de Chevrel. WO-02/05366
décrit 1’utilisation de matériau a base de phases de
Chevrel comportant des éléments métalligques de

remplilissage, comme matériau thermoélectrique pour 1la
production d’énergie. US-2005/0220699 décrit un procédé

amélioré de production de matériau a phases de Chevrel,

pour la fabrication de matérilaux supraconducteurs ou de
catalyseurs. JP-2005/317289 décrit wune wutilisation des

phases de Chevrel comme catalyseur exempt de platine, ou

a falble taux de Pt, dans les pililes a combustible.

La présente 1nvention a pour but de résoudre les

problemes POSES par l1’utilisation des membranes

échangeuses d’ion, relatés ci-avant. Elle vise notamment

P —

a permettre un transfert sélectif amélioré d’ions

métalligques d’un millieu agueux Ou non agueux, par exemple

un rejet 1ndustriel liguide (balns de galvanoplastie
usagés, eaux de rincage, bains de décapage, lixiviats de

poussieres d’aciérie, lixiviats de pilles usagées, scories

notamment d’usines d’incinération, de sable de fonderie
et autres rejets solides des 1ndustries métallurgigues)

Vers un autre milieu électrolytique apte a la

valorisation directe ou 1ndirecte du métal transféré.

Llle vise de manliere plus générale a permettre

o —

de cations entre

l"extraction et 1le transfert sélect]

phases électrolytigques agueuses et/ou non-agueuses.
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Avec ces objectifs en vue, l'invention a pour objet

un  procéedé d'extraction sélective de cations  par

transfert électrochimigque en solution d’un premier
électrolyte a un second électrolyte, caractérisé en ce

qu’on utilise comme parol de séparation des électrolytes

une parol de transfert formée de chalcogénures a cluster

de molybdene, notamment les phases MogXys appelées phases

de Chevrel, et on assure un transfert de cations a

travers la dite paroili de transfert en générant une

différence de potentiel entre d’une part le premiler

électrolyte, et d’autre part le deuxieme électrolyte ou

la dite parol de transfert, de maniere a provoguer une

intercalation des cations dans la parol de transfert du

o —

"usion des cations

coté du premier électrolyte, une di

dans celle-c1, PULS leur désintercalation dans le

deuxleme électrolvte.

Sous le terme chalcogénures a cluster de molybdene,
11 doit étre entendu des matériaux binalres ou ternaires
structurés a partir de cluster de molvyvbdene Mo, et de

réseaux de chalcogénures désignés X avec X étant S

(Soufre), Se (Sélénium) ou Te (Tellure), selon la

stechiométrie générale Mo X,:» ou Mo,X, pour la formulation

des binaires, et la formulation MMo,X,:» ou MMo,X,pour les

chalcogénures ternalres, avec M étant un métal.

L’ invention est donc un procéedé d’'électrolyse

o —

assurant un transport ou transfert sélectif, a travers

une jonction minérale constituée par la dite paroi de

transfert, d’un cation ou d’un ensemble de cations,

depuls un premier électrolyte contenant plusileurs

cations, notamment de charges différentes, vers une

solution électrolytiqgue de récupération et /ou de

valorisation.

Le principe du procédé se fonde sur les réactions

d’ intercalation de cations sous un potentiel ou une
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densité de courant appligués a une matrice solide

insoluble et chimigquement stable au contact de milieux

agqueux ou organiques. Le développement du phénomene
global d’intercalation des cations dans la matrice des

phases de Chevrel, du c¢cdté du premier électrolyte,

diffusion dans cette matrice, puls désintercalation du

coté du deuxieme électrolyte, permet le transfert d’un

milieu a 1l’autre de 1’espece mobile prédéterminée, en
1’ occurrence le cation. Le procédé selon 1’invention se

distingue notamment des pProcédeés de séparation

membranalres par le fait qu’1l est fondé sur le
développement du processus des réactions d’intercalation
et désintercalation se développant de maniere simultanée
et par vole électrochimique, provogqué par la mise en
cuvre du processus global d’électrolyse entre les deux

électrolytes.

S1 les phases de Chevrel ont déja failt 1’objet

d’ études approfondies en ce gul concerne certalnes de
leurs caractéristigques et pour certalnes applications
envisageées, comme 1ndigquées cl-dessus dans la
présentation de 1l’art antérieur, aucune étude ne s’est

portée sur l’exploitation de ce type de réaction pour le

transfert de cations sous contrdle électrochimigque, d’un
premier électrolyte, ou électrolyte source, a un deuxieme
électrolyte, ou électrolyte de récupération, de cations
valorisables ou polluants.

Contrailrement aux procédés de séparation utilisant

des membranes échangeuses d’ i1on, le procédé selon

1" 1nvention permet une séparation sélective entre 1ons de

P —

méme charge et de nature différente. Le procédé selon

P —

1" 1Invention permet aussi un transfert sélectif d’ions

d’un premier milieu agqueux ou non a un deuxilieme milieu

agqueux ou non, ces deux milieux pouvant étre de méme

nature ou différents, par exemple le premier milieu

pouvant étre agqueux et le deuxilieme milleu organigue.
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Un autre avantage de 1’invention est gue, mis a

part les produits nécessaires a l’élaboration de la paroi

P —

de transfert, aucun réactif n’intervient dans le procédé

et 11 n'y a pas de formation de rejets.

Les cations susceptibles d’'étre trailtés selon

N

l1"1nvention, c¢’est a dire capables d’étre engagés dans

les réactions d’'intercalation-désintercalation sont,

pour les phases de Chevrel sulfurées, séléniées ou
tellurées (MogSs ,MogSeg ou MogTeg), la plupart des métaux
« 1ndustriels » : Fe, Mn, Co, Ni, Cr, Cu, Zn, Cd, pouvant

intervenir dans de nombreux  problemes de gestion

d’effluents et de rejets solides, alnsli gue les métaux

alcalins et alcalino-terreux Li, Na, Mg.

L’ 1invention repose en fait sur une nouvelle

explolitation des propriétés particulieres des phases de

P —
—

Chevrel relatives a leur capacité de transfert sélectit

de cations, en fonction des caractéristigues
d’ oxydoréduction des 1ons en présence. La remarguable

mobi1lité de petits cations, de rayon 1onigue typlguement

inférieur a 0,1 nm, dans les matrices minérales,

construites sur les unités MosXz des phases de Chevrel,

définit des systemes redox réversibles du type
MosXg + x M + xn e & MMoXs

Ces systemes redox sont diversifiés par la nature

du cation M", du chalcogéne X et de la stechiométrie x du

ternailre.

L 1intercalation d’un cation M dans une matrice

donnée d’une phase de Chevrel (sulfurée, séléniée ou

tellurée par exemple) se développe dans un domalne de

potentiel spécifigue a la nature du cation, de la matrice

et des parametres chimigques de 1’électrolyte a traiter.

Il en est de méme pour la désintercalation. Pour une
sélectivité d’intercalation entre deux cations M et M/,

1" 1intensi1té appligquée doit 1mposer un potentiel de

=]

cravall (par la relation = f£(1) du systeme redox) situé
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dans le domaine d’intercalation du cation M en évitant de
passer dans le domaine ou va se produilire 1l’intercalation
supplémentaire du cation M’. Pour une 1intensité placant

le potentiel de travail dans le domalne d’intercalation

S du deuxieme cation, 11 se produilrait alors le transfert
des deux cations avec perte plus ou moins totale de
sélectivité. Par exemple, dans le cas d’un mélange Cd-Zn
dans le premier électrolyte et avec une paroi de

P —

transfert en Mo Ss, le transfert sélectif du cadmium sera

10 effectué si le potentiel de 1l’interface entre le premier

électrolyte et la paroil de transfert est maintenu dans le

domaine de potentiel -0,450 a -0,700 V par rapport a une

électrode a calomel a KC1 saturé (ECS) située dans le

premier électrolyte. Pour des potentiels plus négatifs,

P —

15 le transfert affectera les deux cations. Pour une

jonction en MogSeg le domaline de sélectivité sera dans 1la
gamme de -0,300 a -0,600 V/.

pour une jonction en MogSg et dans le cas d’un mélange Ni1-

L]

CS. Selon un autre exemple,

P —
b

Co, le transfert sélectif du cobalt se fera si1 1le

20 potentiel est maintenu dans le domaine de potentiel de -
0,400 a -0,600 Vv / ECS.

Bien qu’ essentiellement avantageuse par ses

propriétés de sélectivité lors du transfert des cations,

25 1”invention permet aussi un abattement global des métaux

intercalables par transfert Sans impératif de

sélectivité, ce qguili correspond a une extraction par

transfert électrochimique, par exemple pour un

P —

traitement d’épuration d’un effluent, volre d’un bassin

30 de rétention. L’invention permet aussi de réaliser une

concentration de cations, de manlere sélective ou non,

par transfert d’une solution diluée constituant le
premier électrolyte vers le deuxieme électrolyte de
volume rédult par rapport au premier électrolyte pour

35 obtenir 1’e

P —

et de concentration recherché.




CA 02722656 2010-10-26

WO 2009/007598 PCT/FR2008/051149
9
Selon une milise en ceuvre particuliere de
1" invention, la parol de transfert est raccordée

10

15

20

25

30

35

électriguement a un appareil de mesure du potentiel entre

la dite paroi et des électrodes de référence situées

respectivement dans chagque électrolyte. Cette disposition

permet en falt de contrdler gque le processus de transfert

P —

s’effectue correctement et, on peut en adaptant le

courant d’électrolyse ajuster en conségquence le potentiel
appligqué entre les dits électrolytes.

Selon une autre disposition complémentaire, on peut

assurer une récupération directe a 1’état métalligue du

cation transféré par électrodéposition sur 1’électrode

disposée dans le deuxieme électrolyte. L’utilisation d’un

deuxlieme électrolyte non agqueux permet alors par exemple

une valorisation adaptée du cation transféré, par

électrodéposition de métaux non réalisable dans un milieu

agqueux.

Selon une variante, la différence de potentiel est

générée entre le premier électrolyte et la dite paroi de

transfert, et la désintercalation du c¢dté du deuxieme
électrolyte est une désintercalation chimligue par un

oxydant chimigque dans le deuxieme électrolvte.

P —

Pour accroltre la sélectivité du transfert, on peut

AUusSsl assurer une succession de transferts de cations a

travers des parois de transfert selon 1’invention,
disposées successivement, en cascade, entre des

électrolytes extrémes, et avec un ou des électrolytes

o —

intermédiailires entre les différentes parols de transfert,

P —

"érente, par

lesquelles peuvent aussl étre de nature di
exemple 1l7une en MogSg et 17 autre MogSeg ou MogTes.

On peut aussl assurer entre les électrolytes une
électrolyse en courants pulsés, pouvant comporter des

impulsions cathodigues et anodigques pour le

fonctionnement de 1l’1nterface entre parol de transfert et
premier électrolyte, pour améliorer la sélectivité de la

réaction d’intercalation pour un cation prédétermineé.
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P —
—

L'invention a aussli pour ©objet un dispositaif

d'extraction sélective de cations par transfert

P —

électrochimigque en solution, ce dispositlif comportant une

cuve avec au molns deux compartiments agencés pour
contenlr chacun un électrolyte et séparés par une cloilson
étanche, et étant caractérisé en ce gue la dite cloison

étanche est constituée au moins en partie d’au molns une

parol de transfert formée de chalcogénure a cluster de

molvybdene, notamment d’un composé minéral de 1la famille

des phases de Chevrel, de type MogXg avec X étant S, Se,

ou Te.

Selon une disposition préférentielle, la dite paroil

de transfert est constituée d’un disgque de MogXs, ouU

o —
e

MMosXg, pulvérulent compacté par pressage a chaud réactif

(Hot Pressing).

Selon une disposition particuliere, la parol de

transfert est du MosSs, obtenu par synthese d’un ternailre
M;MosSg puls par la désintercalation du cation M, par
exemple du culivre, par vole électrochimique.

Selon une disposition alternative, la paroi de

transfert est formée de MoSes ou de MoTes, obtenus

o —

directement par pressage a chaud réacti
Selon une autre disposition particuliere, le disqgue
aura une épailsseur de l'ordre de 0,1 mm ou méme molins,

Jusgu'a plusieurs millimetres, par exemple comprilise entre

3 et 5 mm, une épalsseur falble pouvant étre favorable

pour obtenir de meilleures vitesses de transfert.

Selon encore une autre disposition particuliere, le

P —

dispositlf comporte des moyens de génération de courant

contlinu ajustable raccordés entre une anode placée dans
un premier des compartiments, et une cathode placée dans

le deuxieme compartiment.

La parol de transfert peut aussl étre raccordée

o —

électriguement a un dispositif de mesure de potentiel,

raccordé a des électrodes de référence disposées

respectivement dans chagque compartiment, et la source de
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courant peut étre asservie en fonction des potentiels

mesures.

Selon des dispositions complémentaires et/ou
alternatives

La cloison de séparation des compartiments comporte

une pluralité de paroilis de transfert.

La cuve est séparée en plusileurs compartiments

adjacents successifs séparés par des paroils de transfert

o —

"érentes.

ldentigues ou di

Le premier compartiment comporte une anode et le

générateur de courant est raccordé entre cette anode et

la paroil de transfert.

D'autres caractéristiques et avantages de 1’1nvention

apparaltront dans la description guili va étre faite d’un

P —
e

dispositif conforme a 1l’invention et de ses variantes, et

de plusieurs exemples de mise en cuvre.

On se reportera aux dessins annexés dans lesqguels

- la figure 1 est un schéma de principe du

P —
e

dispositif,

- la figure 2 est un schéma du Dbranchement
électrique,

- la figure 3 est une vue schématigue du montage
d’une pastille constituant la paroili de transfert,

- la figure 4 est un schéma d’une variante de

réalisation, avec contrdle du potentiel de 1la paroil de

transfert,

- la figure 5 1llustre un mode de réalisation avec

plusieurs pastilles répartie dans la parol de séparation

des compartiments de la cuve,

- la figure 6 1llustre une disposition utilisant

plusleurs compartiments et paroils de transfert en série.

Le schéma de 1la figure 1 montre une cuve 1

comportant deux compartiments 11 et 12, adaptés pour
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recevolr un ¢€électrolyte et séparés par une cloison de

séparation 13 dans laguelle est placée une parol de

transfert constituée d’une pastille 2 en forme de disgue,

montée dans la cloison de maniere étanche.

P —

Le dispositif comporte aussl une anode Al placée

dans le premier compartiment 11 et une cathode C2Z placée

dans le deuxilieme compartiment 12. Une différence de

L]

potentiel AE peut étre appliguée entre 1’anode Al et 1la

cathode C2, par exemple selon le schéma de Dbranchement

électrique de la figure 2, gul montre une source de
courant continu 3, alimentant les deux électrodes Al et

CZ2 vlia un potentiometre 31 et un amperemetre de contrdle
32.

La pastille 2 est formée d’un chalcogénure de

molybdene, par exemple MosSs, MogSeg ou MogTes.

"ectuée

La fabrication de pastilles étanches est e

sur le principe d’une synthese par pressage a chaud

P —
e

réactif, a partir de mélange de poudres de composition

adaptée pour la stechiométrie du matériau désiré.

P —
—

Pendant un chauffage a une température de 900 a

1200°C, les poudres sont compactées en 1mposant une
pression de 20 a 40 MPa entre deux pistons en graphite,
par exemple de diametre de 1’ordre de 25 mm, guidés dans
une matrice en graphite également. Le pressage a chaud

o —

réactif doit condulre a une compacité de 1la pastille

formant la paroili de transfert qui est généralement

supérieure a /0%, et au molins adaptée a permettre une

P —

"usl1on tout en assurant une

mobi1lité des cations par di

étanchéité totale aux solutions électrolytiques.

P —

Le procédé de fabrication est différent selon gu’il

s’agit de MogSs, MogSeg ou MogTes
a) Dans 1le cas de MogSg, et parce gque ce composé
n‘est pas stable aux températures reguises pour le

P —
e

pressage a chaud réactif, 1la synthese de ce matériau

P —

binaire ne peut étre effectuée directement a partir des
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éléments Mo et S, et passe par la synthese d’un ternaire
M.Mo:Ss, lequel est stable aux températures requises pour
le pressage, avec M étant par exemple du culvre, puls par
la désintercalation ultérieure du cation Cu®’ par voie
électrochimigue ou chimigue.

Le melange des constituants pulvérulents est

homogénéisé puis placé dans la matrice de graphite. Le

o — P —

chau

age est effectué sous atmosphere d’argon JjJusqgu’a
une température de 1000° C, maintenue pendant 3 h, puils

retour a la température ambiante. Une pression de 30 MPa

P —
=

est appliguée en permanence pendant le chauffage et le

malntien en température.

Dans c¢e cas, la réaction de synthese lors du

o — o —

"ectue selon

s’ e

pressage a chaud réacti
3 Ccu’ + 4 MoS, + 2 Mo’ =2 CusMogSs

On obtient donc une pastille de ce matérilau
ternaire ayant typlgquement les caractéristigues
sulvantes

Diamétre : 24,3 mm

Densité théorique : Densité
5,92 g/cm’ expérimentale : 5,83 g/cm
Cette pastille peut alors étre placée dans le
dispositif. La désintercalation du cation Cu" pour
obtenir MO S5 est alors effectuée par vole

électrochimigue, par une milse en @euvre préalable du

o —

dispositif, avant 1’utilisation e:

P — o —
— e

fective du dispositif

pour la mise en cuvre du procédeé.

b) Dans le cas de MogSes, ce composé bilnalre étant
stable en température, la synthese est pratiquée
directement sur le composé binailire a partir des éléments
MoSe, et Mo’

La réaction de synthese lors du pressage a chaud
réactif s’e
4 MoSe, + 2 Mo’ -  Mo.Seq

o —

"ectue alors selon
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P — P —
b

Le chau

"age est effectué sous atmosphere d’argon

jusqu’a une température de 1200° C, maintenue pendant 3
h, puls retour a la température ambiante. Une pression de

P

30 MPa est appliguée en permanence pendant le chauffage

et le malntien en température.

On obtient une pastille avant typigquement les

caractéristigques sulvantes

Diametre : 24,3 mm Fpaisseur : 4,4 mm
Densi1té théorique Densité
6,69 g/cm’ expérimentale : 6,67 g/cm’
Dans un mode de réalisation particulier, la
pastille de MogSg ou MogSegs est montée dans le dispositit

comme représenté figure 3, entre deux brides 41, 42 liées
respectivement aux compartiments 11 et 12 et serrées
1"une contre 1l’autre par des vis 45, 1l’étanchéité étant
assureéee par des jolnts torigques 43. Un systeme de contact
mobile a ressort 44 assure une connexion é€lectrigue avec

la pastille 2, et permet de relier celle-ci1 a un appareil

de contrdle, adapté notamment pour mesurer le potentiel

d’ interface Ei1l, E1Z2 de 1la pastille par rapport a des

électrodes de référence 33, 34 disposées respectivement

dans chagque compartiment de la c¢cuve, comme 1llustré
figure 4.
La mise en ceuvre du dispositif s’effectue

typigquement de la maniere sulvante

On remplit les compartiments 11 et 12 avec
1"électrolyte souhaité, par exemple, et de manilere
nullement limitative, 100 ml Na,5S0, de concentrations
comprises entre 0,5 et 1 M + M;,SOs en concentrations
comprises entre 0,1 et 1M + optionnellement H,SO; en

concentration comprises entre (0 et 1M comme premier

eélectrolyte El dans le premier compartiment 11, et 100 ml
Na.S0; de concentrations comprises entre 0,5 et 1 M +

optionnellement H,S0; en concentration comprises entre 0
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et 1M comme deuxieme électrolyte EZ2 dans 1le deuxieme

compartiment 12, avec My, étant un ou plusieurs cations

métalliques qgque 1’on souhaite séparer. On place 17anode
Al dans le premier compartiment 11 et la cathode C2Z dans
le deuxieme compartiment 12, et on relie le contact 44 de

la pastille avec des moyens de contrdle potentiométrique,

raccordés aux ¢électrodes de référence 33, 34 plongées

dans les électrolytes El1 et E2Z2. On peut ainsi contrdler

les potentiels d’'interface et ajuster en conséguence le

L]

potentiel global AE appliqué entre 1’anode Al et 1la
cathode C2, en pilotant le réglage du potentiometre 31,

de maniliere a obtenir une densité de courant rapportée a

la surface opérationnelle de la paroili de transfert, ou de

1l"ensemble des PArols de transfert disposées en
paralléle, comprise par exemple entre 0,2 et 20 mA/cm’.

Un régime 1ntensiostatigque global est établi entre

1"anode Al et 1la cathode C2Z2. Dans 1le fonctionnement
électrochimique global de 1" ensemble des deux
compartiments, 17électrolyte El étant une solution

d’ origine a traiter comportant un mélange des cations de

différents metaux et de charges 1dentigques ou

différentes, M, M’"™, M’'’"" par exemple, et 1’électrolyte

6,2 étant une solution de wvalorisation du métal M, 11 se

produit, comme i1illustré, figure 1

- ]1’intercalation du cation M"" a 1’interface M/Mo(Ss

/ électrolyte E1, selon

Mo:Ss + x MY + xn e = M. MO(Sx
— la désintercalation de c¢ce méme cation a
1’ interface M, M0¢S5 /électrolyte E2 (solution de

valorisation de M"Y par exemple) s’effectue réciprogquement

selon
M. MO¢S = Mo:Sy + xn e + x M

La mobilité du cation métalligque dans 1la phase de

Chevrel permet ainsi le transfert du cation MY désolvaté
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d’un milieu a 1l7autre sans transfert df’aucune autre

espece chimigue de 17un ou de 1l’autre des compartiments.
Comme la réaction est susceptible de générer des

1ons hydroxydes OH , les cations risqgquent de précipiter.

Afin de pallier cet 1nconvénient, on peut prévoir de

1"acide sulfurique dans les électrolytes E1l et EZ afin de
malntenir les cations dissous. La durée de vie des
électrolytes s’en trouve augmentée.

Les cations susceptibles d’étre traités selon

1" 1nvention, c¢’est a dire capables d’'étre engagés dans

les réactions d’intercalation-désintercalation, sont pour

les phases sulfurées, séléniées et tellurées (MogSs ,

MosSeg et MogTeg) la plupart des métaux: Fe, Mn, Co, Nz,

Cr, Cu, /1N, Ccd, pouvant figurer dans de nombreux

P —
—

problemes de gestion d'effluents et de rejets solides, en

particulier dans 1’1industrie des piles et accumulateurs,
alnsl que les métaux alcalins et alcalino-terreux Li, Na,
Mg.

Les inventeurs ont pu constater que,

avantageusement, et malgré le caractere polycristallin

des paroilis de transfert, des rendements faradigques de

transfert rapporté au fonctionnement du couple redox

d’ 1intercalation-désintercalation (2 électrons pour le

transfert d’un cation M°") et pour des densités de courant

Q

dans la gamme de 1 & 10 mA/cm®, sont proches de 100 %.

Dans les exemples suivants, réalisés a partir de

mélanges de deux cations éguimolailres (0,1 M), la

sélectivité du transfert est exprimée par un taux de

sélectivité de transfert du cation M représenté par le

n-+

rapport M / X M;"" de la quantité de cations transférés

M,"" 4 la somme des cations transférés dans le compartiment
12, par exemple Co./ (Cot+Ni.) pour le mélange Co“" + Ni“'.
Ce rapport est donc d’autant plus proche de 1 que

la sélectivité est grande.
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Exemple 1:
Mélange Co/Ni = 1 avec [Co”'] = [Ni“']

0,1 M

a) en milieu H,0, électrolyte Na,S0Oy

On 1mpose une 1ntensité de 2,5 mA sol1t une densité
de courant de 0,72 mA/cm”“ durant 6 heures.

Compartiment 11 : Co/Ni 0,1 M

Compartiment 12 : Na,S0; 0,1 M

Anode Al : Titane platiné

Cathode CZ2 : Inox

Paroli de transfert : pastille de MogSg épaisseur de

4,4 mm, diamétre 24,3 mm, soit une surface de 4,63 cm’

pour la pastille et une surface « active » en contact

avec les électrolytes de 3,46 cm”
Compacité : 98, 5%.
A température amblante et avec agitation pour la
solution du compartiment 12.
Au cours de 1’opération, on releve les trois

potentiels entre, respectivement, le compartiment 11 et

la pastille, le compartiment 12 et la pastille, et entre

les compartiments 11 et 12, cecl afin de pouvoilr

contrdler les parametres électrigques du transfert.

Pour ce mélange, on a obtenu un taux de sélectivité

de transfert du Cobalt de 99%, et un rendement faradiqgue
sur la somme des deux cations de 97%.

b) la méme expérience gue précédemment est conduite en
milieu H,O en remplacant dans 1’électrolyte Na,S0; par
H, SO, a 0,1 M.

Pour ce mélange en milieu acide en imposant une

densité de courant de 0,72 mA/cm®, le taux de sélectivité

est de 99,1% et le rendement faradigue de 98,2%.

EFn imposant une densité de courant de 2,16 mA/cm?Z

le taux de sélectivité est de 98,7 % et le rendement

Q

faradique de 97,4 %

Exemple 2:
Mélange Cd/Zn = 1 et [Cd"'] = [Zn"] = 0,1 M : en

almilieu H-O, électrolyte Na,S0O,0On 1mpose une 1ntensité
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de 2,5 mA soit une densité de courant de 0,72 mA/cm?
durant 6 heures.

Compartiment 11 : Cd/Zn 0,1 M

Compartiment 12 : Na,S0, 0,1 M

Anode : Titane platiné
Cathode : Inox
Paroi de transfert : pastille en Mo4Sg, épaisseur 4,4

24,3 mm, Compacitée : 98, 5%.

mm, dlametre
A température ambiante et avec agilitation pour la
solution du compartiment 12.

Pour ce mélange, on a obtenu un taux de sélectivité

de transfert du Cadmium de 97,0% et un rendement

faradigque de 99%.
b)) la méme expérience gue précédemment est condulte en

milieu H,O en remplacant dans 1’électrolyte Na,S0O, par

H-SO, 0,1 M. On a obtenu pour ce mélange

pour une densité de courant de 0,72 mA/cmZ2 on

Q

obtlent un taux de sélectivité de 97,8 % et un rendement

faradique de 98,1%
pour une densité de courant de 2,16 mA/cmZ2 on
obtlent un taux de sélectivité de 98,2% et un rendement

Q

faradigque de 98,9 %

Exemple 3:

Mélange Cd/Ni 0,1 M en milieu aqueux

On 1mpose une 1ntensité de 2,5 mA solt une densité
de courant de 0,72 mA/cm” durant 6 heures.

Compartiment 11 : Cd/Ni = 1 et [Cd”']=[Ni“"] = 0,1 M

Compartiment 12 : Na,S0, 0,1 M

Anode : Titane platiné

Cathode : Inox
a) Paroi de transfert : pastille MogSsg, e = 4,4 mm,
diametre = 24,3 mm, Compacité : 98, 5%.

A température ambiante et avec agilitation pour la

solution du compartiment 12.
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Pour ce mélange et 1la pastille en MogSg, on a

obtenu un taux de sélectivité de transfert du cadmium de

/0% et un rendement faradigue de 98%.

b) Parol1 de transfert : pastille MogSeg, e = 3,4 mm,
diametre = 24,3 mm, Compacité : 99%.

A température ambiante et avec agitation pour la
solution du compartiment 12.

Pour ce mélange et la pastille en MogSesz, on a

obtenu un taux de sélectivité de transfert du cadmium de

90% et un rendement faradigque de 97%

On constate alnsl gque le procédé selon 1’1nvention

permet d’obtenir une tres bonne sélectivité du transfert

des cations, et cela avec un rendement faradigue

également tres éleveé.

La mise en ocuvre du procédé peut aussi étre

P —

effectuée selon diverses varliantes, dont celles

représentées aux figures 5 et 6.

Dans la wvarilante de la figure b5, 1la cuve est

constituée par un assemblage de paroils latérales 21, 22

en forme de U et de paroilis transversales 23, 24, 25
malntenues assemblées, Juxtaposées et avec 1nterposition
de jJjoilints d’étanchéité 26. Les parols transversales 23 et
295 constituent les parois d'extrémités de 1la cuve. La
parol 1ntermédiaire 24 constitue la clolison de séparation

des deux compartiments de la cuve et porte une pluralité

de pastilles 2 formant les parols de transfert selon

1" 1nvention. Une telle disposition permet d’accrolitre 1la

surface utile de transfert, et donc la vitesse globale du

transfert.

Dans la variante de 1la figure 6, la cuve comporte

trols compartiments. Les deux compartiments extrémes 117,
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127 sont équivalents aux compartiments 11 et 12 de

1"exemple représenté figure 1. Un compartiment

supplémentaire 15, contenant un électrolyte E3 est situé
entre les deux compartiments 117 et 127 et séparé de

ceux—-cl par des parols de séparation 137, 1377 comportant

chacune une ou des pastilles 27, 2’7 formant des paroils

de transfert selon 1’invention. Ces pastilles peuvent

étre de méme nature, pour simplement accrolitre la

sélectivité du transfert du compartiment 117 au
compartiment 127. Elles peuvent aussi étre de nature
différente, et étre gérées de maniere différente par une

mesure spécifique des potentiels entre les divers

P —

compartiments par exemple, pour effectuer une séparation

de différents cations. Par exemple, on peut transférer

deux types de cations du compartiment 117 au compartiment
15, et un seul du compartiment 15 au compartiment 127.

Diverses comblnaisons de pastilles et de parametres de

o —

transferts peuvent ainsl étre utilisées pour effectuer

des séparations et trailtements divers souhailtés. Les

transferts peuvent étre en simultané sur les trois

compartiments avec un méme courant traversant les deux

pastilles 27, 2". D’une autre maniere, les transferts

peuvent se faire par etapes en fonctionnant
successivement sur deux compartiments, par exemple 15 et
127 d’abord, puis 117 et 15, en adaptant la localisation
des électrodes Al et CZ.

On notera encore de maniere générale gue les
électrolytes placés dans les deux compartiments 11, 12

comportant 1l7’anode Al et 1la cathode C2 peuvent é&tre

différents, notamment par la nature des sels de fond, par

le niveau d’acidité, par la présence de complexants, par
la nature des solvants, notamment solvants non agueux
organigues ou minéraux (DMSO, DMF, 1liguides 1oniliques,
électrolytes solides, etc.). On peut ainsi par exemple

P —

effectuer un transfert 1onigue d’un milieu sulfate a un

o —

"usion du dit milieu.

milieu chlorure sans di
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Dans le cas de la variante de la figure 6, le ou

7]

P —

intermédiaires E3 peuvent aussi é&tre

"érents de 17un ou des deux électrolytes
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REVENDICATIONS
1. Procédé d'extractlon sélective de cations par
transtert électrochimique en solution d'un premier

électrolyte (El) a un second électrolyte (E2),

caractérisé en <ce gu'on utilise comme ©paroil de

séparation des électrolytes une paroi de transfert (2)
formée de chalcogénure a cluster de molybdéne , et on assure

un transfert des cations a travers 1la dite paroili de

Cransfert en générant une différence de potentiel (AE) entre

d'une part le premier électrolyte (El), et d'autre part le

deuxieme électrolyte (E2) ou la dite paroili de transfert (2),
de maniére a provoquer une intercalation des cations dans la
parol de transfert du cbté du premier électrolyte, une
diffusion des cations, dans celle-c1, puls leur

désintercalation dans le deuxieme électrolyte.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérilisé en
ce que 1les chalcogénures a cluster de molybdéne sont des
composés blnaires MoX,+z, MopX, ou ternailres MxMoX,+2Z,
MxyMo,X,, avec X étant choisi parmi le groupe congtitué de S
(Soufre), Se (S8é&lénium) et Te (Tellure), M étant un métal,

et X étant la stoechiométrie du termaire.

3. Procédé gelon la revendlcation 1, caractérisé en

ce que le premlier et le deuxiéme électrolyte (El, E2) sont

différents.
4 . Procédé sgselon la revendilcation 1, caractérisé en
ce gue au moins un des électrolytes (El1, E2) parml le

premier et le deuxiéme électrolyte est non agqueux.

5. Procédé sgelon la revendication 1, caractérisé en

ce gque au moins l'un des électrolytes (E1, E2) contient de

1 'acide.
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6 . Procédé selon la revendication 5, caractérisé en

ce que l’acide contenu par au molins l'un des électrolytes

(E1l, E2) est de l’acide sulfurigue.

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce  que la paroi de transfert (2) est raccordée
électrigquement a un apparell de mesure du potentiel entre la
dite paroi et des électrodes de référence (33, 34) situées
respectivement dans chague électrolyte (E1, E2) et on ajuste
en conséguence le potentiel appliqué entre les dits

électrolytes.

8 . Procédé selon la revendication 1, caractérisé en

ce que la différence de potentiel (AE) est générée entre le
premier électrolyte (El) et la paroil de transfert (2), et la
désintercalation des cations du coté du deuxieme €lectrolyte

(E2) est une désintercalation chimique par un oxydant

chimigue dans le deuxlieme électrolyte.

9. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce que on assure une succession de transferts de cations a
travers des paroils de transfert (2) disposées successivement

entre le premier et le deuxiéme électrolyte considérés des

électrolytes d'extrémité (E1, E2), et avec un ou des
Electrolytes intermédiaires (E3) entre les différentes
parois de transfert.

10. Dispositif d'extraction sélective de cations par
transfert électrochimigque en  solution, le disposititf

comportant une cuve (1) avec au molns deux compartiments

(11, 12) agencés pour contenir chacun un électrolyte (E1,
E2) et séparés par une cloison étanche (13), caractérisé en
ce que la dite cloison étanche est constituée au moins en

partie d'au moins une paroi de transfert (2) formée de

chalcogénure a cluster de molybdeéne.
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11. Dispositif d'extraction selon la revendication
10, caractérisé en ce que la parol de transfert (2) est
formée d'un composé binaire MogXg; ou ternaire MxMogXgs avec X
étant cholsi parmi le groupe constitué de S (soufre), Se
(sélénium), et Te (tellurium), M étant un métal, et X étant

la stoechiométrie du ternaire.

12. igpositif d'extraction selon 1la revendication
10, <caractérisé en ce qgu'il comporte des moyeng de
génération de courant (3) ajustables raccordés entre une
anode (Al) placée dans un premier des compartiments (11), et

une cathode (C2) placée dans le deuxieéme compartiment (12).

13. Dispositif d'extraction selon la
revendication 10, <caractérisé en <ce qgque la parol de
transfert (2) est raccordée électriquement a un disgspositif
de mesure de potentiel, raccordé a des électrodes de
références (33, 34) disposées respectivement dans chaque

compartiment (11, 12).

14 .

| ——|

Dispositif d'extraction selon la revendication 10,

caractérisé en ce qgue 1la cloison (13) de séparation des

compartiments comporte une pluralité de parols de transfert

(2) .

15. Dispositif d'extraction selon la revendication 10,
caractérisé en ce que la cuve est gséparée en plusieurs
compartiments (11, 12, 15) adjacents successifs séparés par

des parois de transfert (2', 2") 1ldentiques ou différentes.

16. Dispositif d'extraction selon la revendilcation 10,

caractérisé en ce que le premlier compartiment comporte une
anode (Al) et des moyens de génération de courant (3) est

raccordé entre cette anode et la parol de transfert (2).
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17. Application du procédé selon 1l'une quelcongque des
revendications 1 a 9 au tralitement de solutions contenant un
ou plusieurs des métaux suilvant: Fe, Mn, Co, Ni, Cr, Cu, Zn,
Cd, Li, Na, Mg.

18. Application du procédé selon 1'une quelcongue des

revendications 1 a 9 & la valorisation du ou des cations

transférés dans le deuxiéeme électrolyte.

19. Application du procédé selon 1'une qguelconque des

revendications 1 a 9 a l'épuration du premier électrolyte.

20. Application du procédé selon 1'une quelconque des
revendications 1 a 9 a la concentration d'une solution en
cations, par transfert de cation d'une solution diluée
constituant le premier électrolyte vers le deuxléme
électrolyte de volume réduit par rapport au premler

électrolyte.

21. Application du procédé selon 1l'une quelconque des
revendications 1 & 9 a la récupération directe a 1l'état

métallique du cation transféré, par électrodéposition sur

1'électrode (C2) disposée dans le deuxieme électrolyte (E2).
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