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es produits high-tech, écrans LCD, smartphones, piles rechargeables,
diodes électroluminescentes, cellules solaires, cartes de circuits imprimés
des lave-linges, etc., qui accompagnent notre quotidien, nécessitent des
métaux parfois peu abondants dans la crolte terrestre et/ou dont la pro-
duction est contrélée par un nombre restreint de pays tels que la Chine, la
République démocratique du Congo ou le Brésil. Pour tenter de limiter I’'épui-
sement des ressources naturelles et faire face aux risques liés aux situations
d’oligopole ou de quasi-monopole dont ces métaux font I'objet, I'Union
européenne s’est tournée vers d’autres voies d’approvisionnement et en

Copyright © — Techniques de I'Ingénieur — Tous droits réservés

M 7 070 -1



. juillet 2023 - Ce document a ete delivre pour le compte de 7200038780 - ecole polytechnique // 129.104.65.2

Parution

RECYCLAGE DE DECHETS D'EQUIPEMENTS ELECTRIQUES ET ELECTRONIQUES (DEEE)

particulier vers le recyclage de Déchets d’Equipements Electriques et Electro-
niques (DEEE). Rares (In, Ga), critiques (métaux précieux) ou stratégiques (Ta),
ils sont parfois plus abondants dans la mine urbaine que constituent ces
déchets, que dans leur mine géologique.

Outre son intérét économique, le recyclage des DEEE peut constituer une
ressource intéressante, permettant de sécuriser les approvisionnements en
métaux tout en préservant l’environnement pour lequel ils constituent une
source de pollution. Procédés de métallurgie extractive déja éprouvés ou pro-
cédés innovants, de nombreuses options sont disponibles pour le recyclage
des DEEE. Néanmoins, leur performance a I’échelle industrielle est difficile a
évaluer du fait de leur maturité encore incertaine dans ce contexte, et de la dis-
crétion des entreprises qui, la plupart du temps, ne révélent méme pas les
métaux qu’elles recyclent.

Apres avoir donné quelques éléments de terminologie des métaux impliqués
dans la lutte contre le changement climatique, cet article décrit leur prove-
nance et leur importance dans notre quotidien. Ainsi, au regard de leur
disponibilité dans I’'environnement, de I’étendue des besoins que nous en
avons et des enjeux a la fois géopolitiques, économiques et environnementaux
qui en découlent, diverses voies de recyclage industrielles actuelles et en cours

de développement des DEEE qui en contiennent y sont proposées.

1. Le recyclage des DEEE

1.1 Contexte économique

Les équipements électriques et électroniques (EEE) accom-
pagnent et améliorent notre quotidien depuis plus de 70 ans. Alors
gu’au milieu des années 1950, moins d'un ménage francais sur dix
possédait un lave-linge, en 2016, plus de 9 ménages sur dix en
sont équipés [1] [2] [3] [4].

L'évolution la plus remarquable concerne néanmoins les tech-
nologies de l'information et de la communication (TIC). En
2019, plus de 80 % des ménages possédent un ordinateur contre
seulement 35 % en 2000. Ces dernieres années, les technologies
liées au téléphone mobile ont connu une évolution fulgurante. En
2005, le nombre d'utilisateurs a dépassé 2 milliards dans le monde
et il est présent dans tous les foyers en France [5].

Les équipements électriques et électroniques (EEE) sont des pro-
duits qui fonctionnent grace a un courant électrique ou a un
champ électromagnétique [6]. Et avec chaque produit équipé
d'une pile, ou muni d’une prise électrique, que nous jetons aux
ordures, nous gaspillons des ressources précieuses [7]. Les socié-
tés occidentales sont de plus en plus dépendantes de ces res-
sources qui leur permettent d’assurer I'avantage concurrentiel de
leur industrie de haute technologie. En effet, bien que « mineurs »
puisqu’ils ne sont pas échangés sur les marchés organisés comme
le London Metal Exchange (LME) [8], les métaux qu’ils contiennent
ont un réle déterminant dans différentes filieres de I'économie.

1.2 Meétal critique, métal stratégique
ou meétal rare ?

Du point de vue de la terminologie, les médias sont souvent
confus, pouvant qualifier le méme métal de critique, de stratégique
ou de rare. Toutefois, tandis qu'un approvisionnement difficile,
aléatoire, pouvant nuire a l'industrie et a I'’économie d'un pays, en
un métal aux propriétés remarquables le rend critique, un métal
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stratégique est indispensable a la politique économique,
énergétique et a la défense d'un Etat. Ainsi, la notion de
métaux critiques est une extension de la précédente.

La rareté d'un métal est, quant a elle, liée a son abondance
moyenne ou a sa disponibilité géologique, bien que les médias
I'associent a son utilisation faible, ou en faible quantité, dans le
secteur industriel grand public [9]. Ainsi, I'In, le Co et le Sn sont
des métaux rares en termes d’abondance moyenne dans la cro(ite
terrestre.

En revanche, les terres rares, qui sont associées a des métaux
pour certains aussi abondants que le Ni ou le Cu, ne sont pas si
rares, mais leurs gisements, dont les teneurs seraient économi-
quement exploitables, sont éparpillés, assez peu nombreux et
aucun n’en contient I'ensemble [10]. De plus, leur extraction et
leur séparation requierent des procédés complexes et coi-
teux [11] et leurs conditions d’exploitation sont peu rentables
et polluantes [12]. Certaines terres rares sont néanmoins des
métaux stratégiques pour l'industrie car elles sont utilisées dans la
fabrication d’objets de haute technologie, et assurer leur disponibi-
lité est devenue un enjeu sérieux.

Des fiches de criticité sont élaborées et mises a jour par le
Bureau de Recherches Géologiques et Minieéres (BRGM) sous la
conduite du Comité pour les Métaux Stratégiques (COMES). Le
BRGM meéne des travaux pour fournir des éléments permettant de
déterminer I'exposition de la France aux risques qui pésent sur les
approvisionnements en chacune des substances investiguées, et la
vulnérabilité de I'’économie francaise. Pour un acteur économique,
ou pour I'économie d'un pays, la criticité d’une substance minérale
s'apprécie essentiellement selon deux axes qui sont les risques
d’approvisionnement en cette substance minérale, et I'impact
économique qu’aurait une rupture totale de son approvision-
nement [13]. Dans cet article, les informations concernant la criti-
cité des métaux décrits sont extraites de ces fiches.

1.3 Gestion des DEEE, pourquoi ?

Avec la modernisation rapide des équipements électriques et
électroniques individuels plus de 40 millions de tonnes de déchets
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électroniques (e-déchets) sont produits chaque année dans le
monde [14] [15]. Ces déchets électroniques constituent ainsi la
composante de déchets solides qui connait la croissance la plus
rapide actuellement [16] [17].

Pourtant, seulement 20 % de ces déchets sont recyclés [18] ;
la plupart sont mis a la décharge et constituent une source de pol-
lution potentielle en métaux lourds, dont I'utilisation est générali-
sée dans l'industrie électronique. Ainsi, des déchets électroniques
sont traités de maniére trés sommaire dans de nombreuses
régions du monde, en particulier dans les pays a économie de
marché émergentes tels que la Chine et I'Inde, ou des pays tels
que le Ghana et le Nigéria. Cela produit des résidus et des émis-
sions toxiques dans l'air, I'eau et les sols [19].

Ce sont environ 50t de Hg mais aussi 71 kt de plastiques igni-
fuges bromés que I'on retrouve dans les flux de DEEE non docu-
mentés chaque année a l'échelle mondiale [20]. Outre des
substances et des matériaux dangereux pour |I'environnement, ces
DEEE contiennent un grand nombre de métaux et de matiéres
potentiellement valorisables, et pourraient en constituer une
source d’'approvisionnement durable. Les concentrations en cer-
tains métaux précieux sont, par exemple, plus élevées dans les
déchets électroniques que dans leurs minerais [14]. De plus, leur
récupération a partir des flux de déchets électroniques peut se
faire a des colits au moins comparables a ceux entrainés par
I’'exploitation des minerais [15] et est de surcroit importante pour
répondre a une économie circulaire [19].

Alors que la premiére exploitation d’'une mine souterraine date-
rait de plus de 40000 ans [21], 'usage des métaux est apparu
9 000 ans avant notre ere avec l'utilisation de cuivre natif pour la
fabrication de petits objets [22]. L'histoire de la métallurgie n’a
débuté que 3 800 ans avant notre ére.

Néanmoins, le recyclage n’est pas une pratique contemporaine
liée a des préoccupations économiques et écologiques des socié-
tés occidentales industrialisées. Le recyclage a été pratiqué a la
fois durant notre passé proche, mais aussi aux temps historiques.
Aussi, des preuves de recyclage de matériels lithiques par les
chasseurs-cueilleurs nomades ont été mises en évidences par des
archéologues et des ethnologues [23] [24]. Ce recyclage a été attri-
bué a des objectifs pratiques : il permettait aux artisans de ne pas
se déplacer loin du camp pour s’approvisionner.

Mais a chaque époque ses propres préoccupations. Et en ce qui
concerne les DEEE, que ce soit d'un point vue écologique, écono-
mique, ou de celui de la complexité de leur approvisionnement, qui
pourrait étre aggravée par la survenance d’'une nouvelle pandémie
[25], leur gestion peut concourir a sécuriser I'approvisionnement en
meétaux, qu’ils soient rares, critiques ou stratégiques, et ce, quel que
soit le contexte. Il est donc impératif de redoubler d’efforts pour
augmenter la collecte, la dépollution et le recyclage des DEEE [26].

A retenir

— Les EEE sont des produits qui fonctionnent grace a un cou-
rant électrique ou a un champ électromagnétique.

—Un métal rare est un métal dont I'abondance moyenne ou
la disponibilité (capacité a se concentrer en gisements) est
faible dans la cro(te terrestre.

—-Un métal critique est un métal aux propriétés remar-
quables dont un approvisionnement difficile ou aléatoire peut
nuire a l'industrie et a I'’économie d’un pays.

- Un métal stratégique est indispensable a la politique éco-
nomique, énergétique et a la défense d'un Etat. La notion de
métaux critiques est une extension de la précédente.

— La gestion des DEEE peut concourir a I'approvisionnement
en métaux, qu'ils soient rares, critiques ou stratégiques, et ce,
quel que soit le contexte.
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2. DEEE : nature et flu

2.1 Principaux apparej

Les DEEE, ou e-déchets,
ments électriques e
de biens qui ne son
A ceux-ci vienng,
fessionnel.
fonction d

composés des déchets d’'équipe-
ctroniques des ménages, mais aussi
s adaptés a l'usage initialement prévu [27].
ajouter les DEEE a usage strictement pro-
EEE sont classés en différentes catégories en
ur type et de leur utilité, telles que les technologies

s téléviseurs, des téléphones, des radios, des ordinateurs, des
imprimantes, des télécopieurs, des DVD, des CD mais aussi des
machines a laver, des réfrigérateurs, des séche-linges, des aspira-
teurs, etc. [27].

La figure 1 montre la répartition des e-déchets entre déchets
électroniques et déchets électriques. La moitié des e-déchets pro-
viennent d’'appareils électriques et le reste d'appareils électro-
niques.

2.2 Sources de métaux

Alors que les réserves en minerais primaires d’¢
critiques ou précieux s’épuisent progressive
retrouvent a des concentrations relativeme
déchets électroniques. Lorsqu’ils sont usagé
imprimés, les écrans a cristaux liquides, le,
lampes fluorescentes, les disques durs
luminescentes, les cellules solaires et |
dont la quantité croit plus rapid
contiennent de nombreux mé
sables [29] (figure 2).

ents rares,
, Ceux-ci se
evées dans les
s cartes de circuits
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Figure 2 - Les différents types de DEEE et leurs principales iéres premiéres critiques [29]

Par exemple, I'oxyde d’indium-étain (ITO), qui constitue la bas¥ plus complexg@our un déchet post-consommation. Cela modifie et

des écrans a cristaux liquides contribue a la demande en In. Une complexifie minéralurgie des métaux a récupérer. Finalement,
batterie au lithium quant a elle contient typiquement 7 % en masse contraire t a la mine naturelle, la quantité ou la qualité des
de cobalt et 7 % en masse de lithium [30]. Dans les assemblages gisemeg@de la mine urbaine est évolutive dans le temps [34] [35]
des circuits imprimés, la concentration en métaux précieux, en R6].

particulier en Au, Ag, Pd et Pt, est beaucoup plus élevée que dans
leurs ressources primaires respectives, ce qui fait de leurs déchets
une source économiquement trés attrayante pour le recyclage [27].
Mais ces assemblages de circuits imprimés contiennent aussi diffé-
rents éléments dangereux, tels que des métaux lourds ou
toxiques (Cr, Hg, Cd, etc.), des métaux rares (Ta, Ga, etc.) et des
retardateurs de flamme (Br et Cl) qui sont particulierement dange
reux pour I'environnement, lorsqu’ils contaminent I'eau, I'air et
sols [31].

Métaux précieux, métaux critiques

.3.1.T@r (Au)

D’une 4
restre 'or (A
qu’il se prése
non combiné a
sable. L'or est un
par des processu

2.3 Mine urbaine : métaux dans leg§OEEE commerciaux de de
placers, secondaires.

dance moyenne de 0,004 ppm dans la crodte ter-
a été I'un des premiers métaux a étre extrait parce
R généralement sous sa forme native, c’est-a-dire
gutres éléments, parce qu'il est beau et impéris-
gtal précieux ; bien que rare, il est concentré
géologiques pour former des gisements
types principaux : filoniens, primaires; et

L'anthropospheére est la sphére du systéme terrg
sous-systemes, que les activités humaines modifj
tivement par l'utilisation et la transformation
naturelles, ainsi que par le dépot de déchets g
partie de I'environnement fabriquée ou
humaine [32]. Il y a d’énormes quantités ¢
posphere.

e, ou de ses La majeure partie de
trés significa- bijoux. Cependant, ses profs
ses ressources métal industriel essentiel deX@a fin du XX¢ siecle. L'or remplit des
émission. C’est la fonctions primordiales dans ordinateurs, les équipements de
difiée par I'espéce communication, les industries\@lectriques et électroniques en
atériel dans I'anthro- général, les engins spatiaux, les Ngpteurs d’avions a réaction [37],
pour les industries de haute techn¥pgie et certaines applications
Pnsidere |'anthroposphére médicales [38].
d’approvisionnement en Les concentrations en Au dans les cifuits imprimés sont pres de
Oe produits en cours d’utilisa- 100 fois supérieures a celles trouvées dafg un minerai naturel [37],

produit entre dans la fabrication de
etés physico-chimiques en ont fait un

L'exploitation miniere urbaine
comme une source potentie
matiéres premiéres, qu'il s'agisg

tion, de déchets ou de matéri enfouis [33]. Ces matiéres pre- et des travaux ont montré qu’une tonne My déchets de téléphones
miéres extraites de la e urbaine sont qualifiées de mobiles en contenait jusqu’a 347 g [39] [40NEntre 2021 et 2022, la
matiéres premiéres segffidaires. L’exploitation de la mine demande en Au a augmenté de 18 %, mém&gsi elle a diminué de
urbaine permet ainsi de g#hjecter des matieres premieres secon- 7 % dans les applications technologiques a caf\se de la détériora-
daires dans I'économie tion de la situation économique mondiale Qi a entravé la

Bien que la mine demande en électronique du grand public [41].

naturelle, de nom,
effet, la mine urj

Daine soit mise en paralléle avec la mine
Euses caractéristiques les différencient. En

e est largement disséminée sur tout le terri- 2.3.1.2 Argent (Ag)

toire et ne néceglfite pas de prospection. De plus, la composition D’une abondance dans la cro(te terrestre d’environ\Q,07 ppm,
physico-chimigf§e des matieres a traiter est extrémement variable ; I'argent (Ag) est I'un des plus ductiles des métaux [42] C’est le
elle peut étreffssez simple pour un déchet de coupe, et beaucoup métal de transition qui présente les conductivités électrique et
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Figure 3 - Répartition par usages de la sommation mondiale

d’argent en 2019 [43]

Il se trouve dans
ire pure et libre,
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Largentite et
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o Chine,
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jon

thermique les plus élevées de tous les méta
la croute terrestre a la fois sous forme éléme

'« Ag natif », mais aussi sous forme d’allia
d’autres métaux, et dans certains minéraux tels q
la chlorargyrite. 71 % de ce métal sont extraits en ta
produit ou co-produit de I'extraction du cuivre au Chi
aux Etats-Unis et au Pérou, de la production d’or en Indo
Etats-Unis, en Chine, en Russie et en Australie, ou de I'ex
du minerai de plomb-zinc au Pérou et en Chine [43].

Sa production miniére mondiale en 2019 était de 29 000 t,
Pérou, le Mexique et la Chine en étant les principaux producteurs.
Plus d’'un tiers de I’Ag produit est utilisé a des fins décoratives,
pour la fabrication de bijoux, d'argenterie ou de piéces de mog
naie. Les deux tiers restants sont utilisés a des fins industriellg
30 % pour les équipements électriques et électroniques, 3 %
la photographie, 1 % pour la fabrication de catalyseurs ej
pour diverses applications dont le photovoltaique [44] (fig 3).

p
%

e I'élec-
volumes

L'importance de I'’Ag pour des usages dans le secteu
tricité et de I'électronique est modérée par les faib

actuellement utilisés. Méme s'il n'y a pas de risque édiat sur
son approvisionnement, ses réserves mondialegiffeprésentent
moins de 20 ans de consommation actuelle a I'éf@Elle mondiale.

La criticité de I'argent en 2021 est néanmoins
2017, du fait de la résorption du déficit commerg
baisse de sa consommation mondiale. L'Ag
métal a surveiller [43].

s faible qu’en
francgais et de la
Ete néanmoins un

2.3.1.3 Platinoides (Pt, Pd, Rh)

Leurs abondances dans la couche
estimées a 0,022 ppb en Ir, 0,030 p,
0,599 ppb en Pt et 0,526 ppb en Pd
nium (Re), les platinoides sont g
rares [45]. L'Afrique du Sud, le Zj
le Canada et la Chine en so
métaux du groupe du Pt sont
en proportions relatives vari
sous-produits, ou co-prod
a I'état natif [46]. La figurg
diaux des principaux plj

inentale supérieure sont
en Ru, 0,018 ppb en Rh,
ec le tellure (Te) et le rhé-
Ei parmi les métaux les plus
pabwe, la Russie, les Etats-Unis,
es principaux producteurs. Les
esque toujours associés entre eux
es ; ils sont extraits soit en tant que
, de |'extraction d’autres métaux, soit
montre la répartition des usages mon-
oides.

D’une maniere géy
substituables entr,
moins abondants.
perte d’efficacité g

ale, les platinoides sont partiellement
eux ce qui permettrait d’économiser les
Vlais cette substitution s’accompagne d’une
de codts élevés [52].

L'Ir est princiglilement utilisé en électronique, notamment pour
la fabrication dffs écrans d’appareils numériques. Avec le dévelop-
pement de Igflechnologie 5G, il devrait avoir un rdéle encore plus
important afouer du fait de la prolifération des appareils numé-
riques tels Que les téléphones, tablettes, écrans, etc. Il intervient
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aussi dans la fabrication d’électrolyseurs pour I'élaboration de
piles a combustible, pour la production de souffe et de chlore par
électrolyse, et est combiné au Pt dans un alligfle résistant a la cor-
rosion.

Le Ru est, quant a lui, essentiellement u

— pour la fabrication de disques durs, g
résistives ;

- pour la fabrication de chlore et dg#Soude par électrolyse ;

— comme catalyseur pour I'indusig€ chimique ;

— pour la fabrication d’alliages de superalliages pour |'aéro-
nautique.

isé en électronique :
contacteurs et de puces

Particulierement appréciés g#fns l'industrie automobile, le Rh, le
Pd et le Pt entrent dans la gl#mposition des convertisseurs cataly-
tiques qui en sont la princi#le utilisation. Le Pt est également trés
prisé par les joaillers [1 0].

L'lr, le Ru, le Rh, le et le Pd sont tous des métaux critiques.
Le Pt et le Pd préseg@€nt une forte criticité, qui exige des actions
conservatoires de at francgais et un suivi de |'évolution de leurs
indicateurs de ité. Le Rh et le Ru présentent également une
forte criticité, gfs qui ne nécessite qu'une veille active (observa-
tion contin des marchés, alertes, étude des scénarios de
parade). Lg@he présente qu’une criticitt moyenne, qui nécessite
néanmoig une veille spécialisée (rédaction d'un rapport mis a
jour a ellement) [53].

2 Métaux rares

.3.2.1 Gallium (Ga)

D’une abondance estimée a 19 ppm [54] dans |'écorce terrestre,
le gallium est néanmoins tres dispersé et donc difficile a extraire. Il
e forme pas de minerai naturel économiquement exploitable a
geure actuelle, mais est un sous-produit de la production de I'Al
ipalement. La Chine en est le principal producteur avec une
cap¥@té de production de 86 % de métal primaire en 2013.

Le G

0'a suscité un réel intérét qu’en 1970 lorsqu’ont été décou-

vertes |Oq@aropriétés semi-conductrices de ses composés avec cer-
tains élémy du groupe V. Métal critique et stratégique, le Ga est
maintenant ispensable aux technologies de pointe telles que

'aérospatiale,
nique, les télécd

chimie, la médecine, la défense, |'optoélectro-
phunications et le nucléaire, en raison de ses
propriétés physiq et chimiques uniques [65]. Avec l'accéléra-
tion du développem¥gk économique et de l'innovation technolo-
gique, le Ga devient dS@alus un ingrédient incontournable pour le
développement de tec/N@Rlogies émergentes sur lesquelles la
société moderne s'appuieX@lles que la communication sans fil a
haut débit, I'éclairage éco e en énergie, les véhicules élec-
triques, l'énergie solaire ph¥@Rvoltaique, et I'énergie éolienne
(figure B) [66] [57] [58].

Son utilisation pour certaines
associées aux énergies renouvelabl&@lui vaut aussi la qualification
de métal vert. La consommation en \@& a donc considérablement
augmenté ces dernieres années. PouS@ge par la demande mon-
diale, la production primaire de gallium X&ugmenté bien plus rapi-
dement que celle de la plupart des métau>xq@adustriels, a un rythme
de 7 % par an en moyenne au cours des deN@ieres décennies [59].

ces technologies innovantes

2.3.2.2 Indium (In)

Les faibles teneurs en In dans la cro(te conti tale supérieure
et la croQte océanique, d’environ 0,056 ppm et 0,0 ppm respecti-
vement, en font un métal rare. L'indium se trouve &gincipalement
dans les minerais de sulfure de zinc et de cuivre et dys les mine-
rais d'étain. Il est produit presque exclusivement en tan\gue sous-
produit de I'extraction et du traitement du zinc [61]. La ChN\g en est
le premier fournisseur avec la production de 40 % de I'In“affiné
primaire mondiale en 2018 [62].

Bien que récemment découvert, il est déja intégré dans de nom-
breuses industries telles que celles des énergies renouvelables, de
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Industrie o Autres dont alliages
automobile, oallloerle, et superalliages o
6% d % 16 % Industrie électrique
et électronique, 34 %

Médical,
9 %

Autres, 16 %

Industrie
chimique,
9%
Flectrochimie,

21 %

Industrie
) ectrique et
Electrochimie, SEtronique,

26 % ¢ o, R

Ir Industrie chimique, 29 %

@ pour une consommation brute en 2019 de 8,2 t @ pour une consommation brute en 2089 de 36,5 t

Industrie électrique et
sages médicaux et
pédicaux, 2,60 %
INSgAirie
pétro
2,90

Verrerie,

2,90 % |

L . ) . ronique, 1,70 %
Industrie électrique et électronique

Industrie chimique

Autres Autres, 5,80 %

Verrerie

Industrie

chimique,
6,60 ¢ Catalyse
automobile,
Invg ements, 40,30 %

7,50 %

JoaNgile, Pt

Catalyse automobile Rh 29,40

@ pour une consommation brute en 2017 de 33 t @ pour une consommatioN@rute en 2016 de 255,9 t

Joaillerie, 1,90 % Industrie chimique, 4,1%

Dentaire, 4,2 %
Autres, 14 %

Industrie électrique
et électronique, 9,5 %

atalyse automobile,
78,9 %
Pd

@ pour une consommation brute en 2016 de 313 t

Figure 4 - Répartitigh des usages mondiaux des principaux platinoides [47] [48] [49] [50] [51]
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Photovoltaique

Autres, 8 %
(cellules CIGS), 5 %

(électronique,
éclairage LED),
7 O/U

Sous™®rme GaAs (électronique, éclairage LED), 80 %

Figure 5 - Répartition des usages du Ga en 2013 pour une
consommation totale de 250 a 300 t [60]

Alliages et
composés, Plles et
Semi-conducteurs et LED, 3 % i batte;es, Matériaux
o d’interface

thermique, 6 %

Soudure, 10 %

Ecrans plats (ITO), 56 %

Figure 6 - Répartition des usa de I'In primaire en 2012 [64]

atiale et de |'électronique grand public
dium a connu une croissance exponentielle
depuis les année 70, en particulier a cause de son utilisation
sous forme d'oyfde d’indium-étain (ITO) pour le revétement de
tous types d'¢gfrans plats. Cette utilisation domine désormais le
marché et rgPrésente prés des trois quarts de la consommation
totale d'In (M %) [61].

Les 25 % restants sont utilisés, par exemple, pour les soudures
sans plomb, dans les batteries, les lampes sodium basse pression
(SOX), les roulements, des applications dentaires, les barres de
commande des réacteurs nucléaires, les inhibiteurs de corrosion,
les semi-conducteurs pour les diodes laser, le verre de certains
batiments et les pare-brise, les alliages a bas point
comme composant de systémes de protection cat

ommission euro-
pour la fabrication
photovoltaique, il est
n 2021, continue a aug-
pose une répartition des

L'indium est un métal rare et critique selon |
péenne [63]. Compte tenu des besoins en
d’écrans LCD/LED et du développement
prévu que sa demande, d'environ 920,
menter dans le futur. La figure 6
usages de I'In.

2.3.2.3 Tantale (Ta)

presque toujours agfocié au niobium (Nb) dans la nature, du fait
de leurs propriétés physiques et chimiques trés similaires [66]. Et
ce sont ses propriétés physico-chimiques qui ont fait du Ta I'élé-
ment de choix pour une multitude d’applications hautement
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Carbure
(outils de

Cibles de
pulvérisation,
14 %

Superalliages,
18 %

Poudre de Ta (condensateur
et métallurgie), 43 %

Composés chimiques, 20 %

Figure 7 - Graphique circulaire indiquant la consommation
mondiale de tantale par usage pour une consommation totale
d’environ 2 000 t [69]

utomo-
u médical,
du traitement
‘outils de coupe
mée par l'industrie

spécialisées dans diverses industries, telles que celles d
bile, de I'aérospatiale, de la défense, de I'électroniq
de la métallurgie, des télécommunications
chimique, et pour la fabrication de lentilles
(figure 7) [67] [68]. La moitié du Ta est co
électronique.

La République Démocratique d
principaux producteurs minier
stratégique du fait de I'instahg
son utilisation dans les s
dont la demande va for
loppement des nouy,
triques [37]. Le T.
puisque I'essenti
ou a haut risq

/ A retenir

—La moitié des déchets électroniques proviennen
reils électriques et le reste d'appareils électroniq
- L'anthroposphere est la partie de I'envj
quée ou modifiée par I'espéce humaine.

idere I'anthroposphére
d’approvisionnement en
ors de matieres secondaires.

ngo et le Rwanda sont les
Ta. Le Ta est donc un métal
politique de ces deux pays et de
alliages et dans les condensateurs,
ent croitre avec, par exemple, le déve-
X dispositifs 56G ou des véhicules élec-
st également qualifié de métal de conflit,
e son commerce provient de zones de conflit
70].

appa-
nement fabri-

— L’exploitation miniére urbaine
comme une source potentig
matiéres premieres qualifiée

— Des éléments rares, cy
des concentrations relaj
troniques.

ques ou précieux se retrouvent a
ement élevées dans les déchets élec-

—Dans les assemblages des circuits imprimés la concentra-
tion en métaux précieux est beaucoup plus élevée que dans
leurs ressources primaires respectives.

3. Différentes voies et/ou
technologies de recyclage

3.1 Procédés pyrométallurgiques
Les procédés métallurgiques ont été optimisés du point de

vue des technologies employées et de la gestion des déchets pol-
luants induits par cette voie de recyclage [71]. Le recyclage de
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Déchets d’équipements électriques

| Démantelement I

v

| Fusion

-

ivre + Ni, |

| Cuivre métal (blister) I

v

Matte : sulfure de cu
Co, Pb, Zn, etc. I
v v
[ conversion de la matte o
v i @i Scorie : fer
Rejets de SO, I |
v v

Fourneau a scorie :
oxydes métalliques

| Unité de raffinage |—>|

Cuivre raffiné I

Figure 8 - Schéma de procédé de recyclage du cuivre par voie pyrométallurgique [72]

métaux par pyrométallurgie nécessite une succession d’étapes.
Dans un premier temps, les DEEE passent une étape de prétraite-
ment et de démantélement mécanique (figure 8). Une étape de
broyage permet ensuite de réduire la taille des déchets a traiter,
favorisant I'accés aux matériaux a valoriser par le procédé de recy-
clage.

Les fractions majoritairement métalliques sont séparées de
I'ensemble puis fondues dans des fours. La fusion du cuivre est
réalisée en présence de sulfures, ce qui permet de rassembler le
cuivre et les autres métaux chalcophiles (Ni, Co, Pb, Zn, etc.). Le
cuivre est alors obtenu sous forme de matte. Vient ensuite une
étape dite de conversion, qui permet de convertir la matte en
cuivre métallique (cuivre blister). Le soufre résiduel est oxydé en
SO, et extrait du convertisseur, et les métaux plus oxydables que
le cuivre sont évacués sous forme de scorie. Le cuivre en blister
est ensuite coulé sous forme d’anodes dans un four a anodes avec
un degré de pureté de I'ordre de 99 %.

Les procédés pyrométallurgiques présentent certaines limita-
tions. D’abord, I'ensemble des fractions non métalliques sont
détruites lors de la pyrolyse, et ne peuvent pas étre recyclées.
Cette combustion peut également entrainer la production de gaz
potentiellement dangereux. De plus, le colt d'investissement
nécessaire a l'installation d'un tel procédé est trés important a
cause de la taille des fours. Enfin, les métaux issus des procédés
pyrométallurgiques n’atteignent pas des niveaux de pureté trés
élevés : une étape d’hydromeétallurgie supplémentaire est néces-
saire [73].

3.2 Procédé de fusion continue Noranda

La fonderie Horne se situe au Canada dans la ville de Noranda.
Elle est considérée comme le plus important producteur mondial
de cuivre, avec 104 000 t de matériaux recyclés annuellement [74]
(figure 9). Une premiere étape de «smelting» dans un four
chauffé a 1 200 °C permet de fondre le matériau initial. Le mélange
contient a ce stade environ 70 % de cuivre. La seconde étape, dans
le convertisseur Noranda, permet d'atteindre un cuivre d'une
pureté de 98 %.

M 7 070 -8

Ce produit de fusion, la scorie, est ensuite concassé en fines par-
ticules puis envoyé dans des cellules de flottation permettant la
séparation physique du cuivre et de ses impuretés. Les rejets
d’oxydes de soufre générés lors du procédé sont valorisés par la
production d’acide sulfurique.

3.3 Procédés hydromeétallurgiques

Les procédés hydrométallurgiques reposent sur la lixivia-
tion, en milieu acide ou basique aqueux, de différents métaux
contenus dans les déchets d'équipements électroniques, et notam-
ment les métaux précieux tels que I'or, I'argent ou le palladium.
Les acides les plus classiques dans ce type de procédé sont I'acide
nitrique, I'acide sulfurique et I’acide chlorhydrique.

Park et Fray ont proposé une voie de récupération des métaux
précieux provenant de déchets électroniques [75]. Les déchets sont
d’'abords broyés, et les métaux ferreux et I'aluminium sont élimi-
nés par tri électrostatique. Le résidu est ensuite lixivié dans I'acide
tétrafluoroborique. Cette étape permet de séparer la fraction métal-
lique de la fraction non métallique. Le cuivre est lixivié par du sul-
fate d’ammonium, puis éliminé du mélange par extraction
électrolytique. Le résidu est alors lixivié par de I'eau régale (HNO5/
HCI), ce qui permet de séparer I'argent, qui n’est que trés peu
soluble dans ce milieu, et qui est récupéré a hauteur de 98 % lors
de cette étape. Le palladium et I'or sont ensuite précipités et récu-
pérés a hauteur de 93 % et 97 % respectivement (figure 10).

La lixiviation étant peu, voire pas du tout, sélective des différents
métaux présents dans le matériau entrant, une purification du ou
des métaux d'intérét est nécessaire. Plusieurs voies de purification
sont classiquement rencontrées :

— cémentation ;

— cristallisation ;

— adsorption ;

— précipitation ;

- séparation électrolytique.
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Déchiquetage
Déchargement
Triage W W
Réacteur de fusion
B, > | continue/1 200 °C
§!97. 70 % Cu
Gaz
Acides Gaz S Convertisseur
forts secs o Noranda
H,SO4 S0, 98 % Cu
Concentrateur
Cu B —-} Impuretés

Figure 9 - Le procédé Noranda [74]

DEEE

Prétraitement
Démantelement / Réduction de taille / Enrichissement

Lixiviation
Réacteur agité / Colonne de lixiviation

Purification de la solution et récupération des me’taux
(Précipitation, Adsorption, Extraction par solvants, Electrolyse)

Eléments critiques
(Cu, Au, Ag, Pd)

Figure 10 - Schéma de procédé de recyclage des DEEE par voie
hydrométallurgique [74]

Les procédés hydrométallurgiques présentent diverses limitations :

—les voies hydrométallurgiques sont longues par rapport aux
voies pyrométallurgiques; la durée de traitement a indéniable-
ment un impact économique sur le recyclage des métaux ;

- le broyage mécanique des déchets, nécessaire avant |'étape de
lixiviation, cause la perte d'une fraction des métaux précieux pou-
vant atteindre jusqu’a 20 % ;

- les acides utilisés dans les procédés de lixiviation sont généra-
lement toxiques et dangereux, et nécessitent un retraitement a
I'issue de la récupération des métaux d'intérét ;

—le nombre d’étapes successives réduit le rendement global de
récupération des métaux précieux.

3.4 Procédés électromeétallurgiques
Si les DEEE sont broyés, et si la fraction métallique et la fraction

non métallique sont séparées par traitement mécanique, on peut
ensuite retraiter les métaux par un procédé électrométallurgique.

Copyright © — Techniques de I'Ingénieur — Tous droits réservés

Cette méthode permet de séparer les métaux du mélange avec une
consommation énergétique bien inférieure a celle requise dans les
procédés pyrométallurgiques.

Les métaux sont lixiviés, soit dans I'eau régale (utile au labora-
toire mais difficilement industrialisable), soit dans I'acide sulfu-
rique (industrialisable mais lixiviation plus lente). Veit et al. ont
utilisé une cathode de cuivre et une anode de platine pour I'élec-
troextraction de métaux issus de la lixiviation de circuits imprimés
[76]. Les principaux métaux contenus dans les circuits imprimés
utilisés dans cette étude sont le cuivre, le plomb et I'étain. Le
cuivre a été raffiné par le procédé électrométallurgique pour étre
récupéré avec une pureté supérieure a 98 %.

3.5 Voies innovantes de récupération
des métaux

3.5.1 Extraction dans les liquides ioniques
a température ambiante

La dissolution de métaux dans des milieux organiques offre
une autre méthode, lorsque la lixiviation en solution aqueuse est
inefficace [77] [78]. Les liquides ioniques sont des solvants totale-
ment ioniques dont la température de fusion est arbitrairement
fixée au-dessous de 100°C, mais dont la plupart des systemes fré-
quemment utilisés sont liquides a température ambiante. Ces sol-
vants offrent de nombreux avantages de par leurs propriétés
physico-chimiques, telles que :

— une grande stabilité chimique ;

—une large fenétre de stabilité électrochimique ;

- une faible volatilité ;

- une faible inflammabilité.

Les propriétés physico-chimiques des liquides ioniques peuvent
étre modulées en fonction de la nature de leurs cations organiques
et de leurs anions organiques ou inorganiques. Les liquides
ioniques sont de bons solvants pour la dissolution oxydante des
métaux, directement en tant qu’agent oxydant [79], ou en tant que
solvant en présence d'un agent oxydant [80] [81] [82].

Les trihalogénures de liquide ionique sont préparés par mélange
équimolaire d'un halogénure de liquide ionique et d'un halogene.
On dit dans ce cas que le liquide ionique est le solvant et le trihalo-
génure |'oxydant. Le cation utilisé peut étre de nature phosphonium
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R R
R.!I_R2 R.I_R2
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R = Cy4Hg, CeH1a

R = CgH47, -(CH2)4-, -(CHp)s-
R2 = C4Hg, C14H29

R2 = Me, R3 = C4H9
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W,

)
= /N*R
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R
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Figure 11 - Structure de quelques liquides ioniques a température ambiante

Cl-

C4Hg C4Hg [Cla]l-
CqHg | _C4Ho

I o+

C4Hgy C4Hg

CqHg F|, _ Cy4Hg
+

chlorure de phosphonium

trichlorure de phosphonium

Figure 12 - Préparation du trichlorure de phosphonium

(figure 11a), ammonium (figure 11b), pyridinium (figure 11¢) ou
encore imidazolium (figure 11d). Le triahalogénure le plus fréquem-
ment utilisé est le trichlorure [Cl3]-, puisque la stabilité en solvant
organique de cet anion est supérieure a celle des halogénures [Brs]~
et [I3]". Le trichlorure de phosphonium est préparé par bullage de
dichlore gazeux dans une solution de chlorure de phosphonium
(figure 12).

Les essais de dissolution de onze métaux (Cu, In, Zn, Ga, Sb, Au,
Pt, Ge, Ta, Sm et Dy) et de deux alliages métalliques (GaAs et
InAs) ont été réalisés par Li et al. [83]. La lixiviation est réalisée a
température ambiante pour une durée dépendant du métal a dis-
soudre. Le cuivre et le fer se dissolvent en 1 h a 25 °C. Les essais
sur des poudres de Sb, Ge, In et Zn ont nécessité respectivement
3, 8, 20 et 28 h dans un trichlorure de phosphonium. L'Au et le Ga
peuvent également étre lixiviés mais en des temps de réaction
plus longs, de 30 et 46 h respectivement.

Les deux alliages, GaAs et InAs, ont été dissous en 12 et 15 h
respectivement. Le Pt et le Ta n‘ont pas pu étre lixiviés dans ces
milieux, méme aprés 35 h de réaction.

L'utilisation de liquides ioniques contenant un trihalogénure per-
met donc la dissolution oxydante de nombreux métaux, et la puri-
fication des mélanges de métaux pour en extraire des métaux de
grande valeur tels que I'Au et le Pt. Comme la dissolution oxy-
dante n’est pas un procédé sélectif, une purification des ions en
solution est nécessaire. Plusieurs méthodes sont envisageables :

- la cémentation : précipitation d'un métal a partir de sa forme
ionique en solution par utilisation d'un autre métal dont le poten-
tiel d'oxydoréduction est inférieur a celui du métal a précipiter ;

- la cristallisation : méthode fondée sur la variation de solubi-
lité d'un sel en solution en fonction de la température ;

- la précipitation : par ajout d'un réactif entrainant la précipita-
tion des sels sous la forme d'un sel insoluble dans le milieu
(hydroxydes, nitrates, etc.) ;

- I'adsorption : en utilisant une surface poreuse possédant une
affinité pour les ions en solution (résines échangeuses d’ions par
exemple).

Binnemans et al. ont rapporté la dissolution oxydante d’aimants
samarium-cobalt (Sm-Co) [83] suivant les réactions :

(1)
(2)

Co +[P*][Cl3]+CI~ — [P*]+[CoCl, ]2~
2 Sm+3[P*1[Cl3]+3CI" — 3[P*+]+2[SmClg |3

M 7 070-10

Ces aimants contiennent, outre le Sm et le Co, du Fe et du Cu. La
dissolution des métaux dans le liquide ionique a lieu en deux
étapes. Les métaux sont d’abord oxydés en leurs sels de chlorures
correspondant par oxydation par le [Cl3]~. La complexation des
quatre sels anioniques formés par le cation organique permet la
solubilisation compléte des métaux.

D’autres agents oxydants que les trihalogénures sont associés
aux liquides ioniques dans la bibliographie. Le systeme hydrogé-
nosulfate de 1-butyl-3-méthylimidazolium [BMIMI[HSO,4] a été trés
étudié, car il offre une bonne capacité a la solubilisation de métaux
du fait de son acidité. Combiné au Fe,(SOy4)3 en tant qu'agent oxy-
dant et a la thiourée en tant qu’agent complexant, de trés bons
résultats de solubilisation oxydante de métaux tels que I'Au et I'Ag
ont été obtenus [80]. Il est notable que le liquide ionique peut étre
substitué par de I'acide sulfurique pur, mais dans ce cas les rende-
ments de dissolution de I'argent sont moindres. Cette différence de
réactivité s’explique par la formation d’'une couche de passivation
en surface de I'argent en solution aqueuse, bloquant le processus
de lixiviation [80].

Bentley et al. ont rapporté I'oxydation de |'or par les ions iodures
dans le liquide ionique bis(trifluoromethanesulfonyl)imide de 1-
ethyl-3-methylimidazolium (EMIM][N(Tf),]) [84]. L'or en solution se
trouve a I'état d’oxydation +1 et est formé selon la réaction :

21" +Au=[Aul,] +e- (3)
On peut lixivier le platine en utilisant des liquides ioniques dont
I'anion est exclusivement un chlorure [85]. |l est nécessaire de

chauffer le milieu a 80 °C pour atteindre la dissolution oxydante du
métal.

3.5.2 Electrodéposition dans les liquides ioniques
a température ambiante

La récupération d’oxydes de métaux lixiviés peut-étre officiée
par un procédé d’électrodéposition. La fenétre électrochimique
des liquides ioniques leur permet de réduire des oxydes de
terres rares métalliques dont le potentiel électrochimique, inférieur
a celui de I'eau, ne permet pas leur réduction en milieux aqueux
sans la production concomitante d'H, en grande quantité [86]. Les
liquides ioniques sont d'excellents milieux pour I'électrodéposition
des métaux, puisqu’ils contiennent des donneurs d’électrons, qui
complexent les métaux et favorisent leur dépot [87].

La principale contrainte pour I'électrodéposition de métaux dans
les liquides ioniques est causée par la viscosité importante du
milieu [88]. Pour pallier cette difficulté, on peut diluer les liquides
ioniques visqueux avec d’autres liquides moins visqueux (liquides
ioniques, solvants organiques). Une élévation de la tempéra-
ture permet aussi de réduire la viscosité des liquides ioniques trés
visqueux a température ambiante [89].

Certains diluants peuvent également jouer un rble dans la
conductivité ou dans la dissolution oxydante des métaux [90]. De
maniére générale, la stabilité électrochimique d’un liquide ionique
diminue lorsque le nombre d’insaturations augmente dans la
structure du cation organique. Les doubles liaisons interviennent
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Tableau 1 - Technologies de recyclage associées a la récupération des métaux précieux dans les DEEE [91]

Technologie
de recyclage industrielle

Métaux visés

Avantages
de la technologie

Inconvénients
de la technologie

Impacts
environnementaux

Efficacité du procédé

Cout d’investissement

d’investissement
Faible toxicité

Pyrométallurgie Au, Ag, Pd i , A Emission de dioxines
Technologie mature éleve
Grande efficacité du
procédé ..
Lixiviation acide Au, Ag, Pd Technologie mature Haute toxicité Em'SS'.On de NOx, CIZ’,
HCN, rejets d’eau polluée
Faible colt
d’investissement
Technologie mature
Lixiviation chlorée Au, Ag, Pd Faible colt _ Emission de Cl,, rejets

d’eau polluée

dans les réactions faradiques, causant la dégradation du sel. Inver-
sement, la présence de chaines aliphatiques dans le sel permettra
d’augmenter la fenétre de stabilité électrochimique du liquide
ionique.

3.5.3 Recyclage des métaux précieux
dans les DEEE

Les métaux précieux contenus dans les DEEE sont surtout conte-
nus dans les cartes électroniques. Les méthodes industrielles les
plus rencontrées sont la pyrométallurgie et '"hydrométallurgie
(tableau 1) [91]. Aucune technologie n’est idéale et chacune pré-
sente des avantages et des inconvénients. Pour la récupération des
métaux précieux, la séquence « broyage — hydrométallurgie » est
la plus avantageuse.

Les métaux précieux dans les cartes électroniques sont princi-
palement I'Au, le Pd et I’Ag. La composition des cartes électro-
niques en ces métaux dépend de leur application. Ainsi on peut
différencier trois types de cartes :

—les cartes riches, contenant plus de 400 ppm d’Au, trouvées
dans les smartphones, les tablettes ou les caméscopes ;

- les cartes intermédiaires, contenant 100 a 400 ppm d’Au, trou-
vées dans les téléviseurs a cristaux liquides, les ordinateurs ou les
lecteurs DVD ;

- les cartes pauvres, contenant moins de 100 ppm d’Au, trou-
vées dans les réfrigérateurs, les calculatrices et les imprimantes.

Le type de carte utilisé justifie de la récupération ou non des
métaux précieux par un industriel, en fonction de la durée d’amor-
tissement de la technologie. Ainsi, sur 10 ans, le recyclage de
cartes riches produirait un bénéfice moyen de 63 millions d’euros,
tandis que le recyclage de cartes pauvres entrainerait un déficit
moyen de 3 millions d’euros [92].

3.5.4 Biolixiviation

La voie biométallurgique visant au recyclage des DEEE fait
depuis plusieurs années I'objet d'un intérét croissant [93]. Trois
types de microorganismes permettent la biolixiviation de métaux
provenant des DEEE :

— les procaryotes chémolithotrophiques ;
— les bactéries hétérotrophiques ;
— les champignons ou fungi.

Parmi ces derniers, Aspergillus niger, champignon producteur
d’acide, est actif dans une large gamme de pH, permettant ainsi
d’extraire les métaux plus rapidement que les bactéries [94] [95]
[96]. L'activité métabolique d’A. niger entraine la production
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Figure 13 - Différents mécanismes de biolixiviation [93]

d’acides organiques tels que l'acide citrique, |'acide oxalique,
I’acide malique et I'acide gluconique [97] [98] [99] [100].

D’apres Brandl et al. [101], il existe trois mécanismes fondamen-
taux pour expliquer la biolixiviation (figure 13) :

- l'acidolyse : elle permet le passage en solution des métaux
par hydrolyse par les acides biologiques, produits par des microor-
ganismes en présence d'oxygene et d’'eau ;

- la rédoxolyse : elle permet |'oxydation des métaux par le Fe3+,
lui-méme obtenu par oxydation du Fe2+; cette réaction peut étre
catalysée par |'Acidithiobacillus ferrooxidans [102] ;

- la complexolyse : les métabolites secondaires produits par
les microorganismes chélatent les ions métalliques pour former
des complexes hydrosolubles.

3.5.5 Biosorption

La biosorption est un procédé physico-chimique et métabo-
lique regroupant I'absorption, |'adsorption, I'échange d’ions, la
microprécipitation et les mécanismes de complexation de sur-
face sur des matériaux d'origine biologique [103] [104] [105] [106].
L'efficacité du procédé de biosorption est dépendant de la surface
cellulaire du biosorbant [107] [108]. Les fonctions chimiques mises
en jeu dans les procédés de biosorption sont nombreuses : fonc-
tions carboxyle, imidazole, sulfhydrile, amino, phosphate, thio-
éther, phénol, carbonyle, amide et hydroxyle. Les capacités de
sorption des biomatériaux peuvent étre améliorées par leur fonc-
tionnalisation.
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Carte électronique

Lixiviation

Thiourée

—>

HySO,, FeSOy,

Précipitation
des impuretés

—>

NaOH

Chitine

Biosorption

Figure 14 - Mécanisme de biosorption de I’or sur la chitine [110]

La biosorption présente plusieurs avantages :

— absorption sélective des éléments,
concentration ;

— procédé économe en énergie ;

— conditions douces (pH, température) ;

— récupération facile des éléments ;

- régénération possible des biosorbants.

y compris a faible

Malgré un développement croissant de cette technologie depuis
les années 1990, il n’existe aujourd’hui aucun procédé de biosorp-
tion industriel, notamment a cause du manque de données concer-
nant la sélectivité des complexes entre le biosorbant et le métal, et
de la nécessité de solubiliser les métaux a partir d'une matrice
solide.

Bhat et al. ont proposé une voie de récupération de I'Au et de
I’Ag des DEEE par une suite de procédés hydrométallurgique et
biométallurgique [109]. En utilisant des racines d’'Eicchornia et
des déchets de poudre de thé, ils ont biosorbé un lixiviat de carte
électronique contenant du cyanure d’argent. Le cyanure d’argent
concentré peut alors étre réutilisé en galvanoplastie.

Dans le cas de l'or, le groupe de Cortes a utilisé la chitine en
tant que biosorbant [110] (figure 14). Des cartes électroniques sont
lixiviées dans une solution d’acide sulfurique en présence de sul-
fate ferreux et de thio-urée. L'ajout d’une solution de NaOH permet
de précipiter les impuretés. L'Au est ensuite biosorbé sur la chi-
tine, avec un rendement pouvant atteindre jusqu’a 80 % en 4 h.

La principale difficulté rencontrée dans le procédé de biosorp-
tion est la désorption sélective des différentes especes dans le cas
d’'un mélange. En effet, les métaux adsorbés sur le biosorbant sont
libérés par lavage acide (classiquement HCI aqueux). Ce traitement
permet la libération en solution des métaux adsorbés, mais n’est
pas sélectif. Il est donc nécessaire de rendre le biosorbant spéci-
figue du métal ciblé, par exemple en le fonctionnalisant au préa-
lable avec des fonctions chimiques permettant une reconnaissance
spécifique de certains ions métalliques.

Les biosorbants classiquement rencontrés dans le recyclage des
DEEE sont listés dans tableau 2. Certains cations métalliques tels
que le La3* ou le Ce3* peuvent étre biosorbés sur des matériaux
biologiques, sans modification préalable, tels que I’écorce de pam-
plemousse ou encore des écailles de poissons [111].

M 7 070- 12

Tableau 2 - Biosorbants connus
pour les métaux provenant de DEEE [111]
Capacité
Cation Biosorbant de sorption
(mg-g")
Résine de chitosane modifié 414
Ag* Bacillus cereus 92
Saccharomyces cerevisiae 136
Chitosane modifié 670
Aud+
Carbone de cosse de riz 1497
Pd2+ Racomitrium lanuginosum 37
La3+ Ecailles de poisson 250
Ecorce de pamplemousse 159
Ce3+
Carapace de crevettes 1000

3.5.6 Bioprécipitation et bioélectrochimie

Les systemes bioélectrochimiques permettent de combiner le
métabolisme des systémes microbiens et |'électrochimie.
Des microorganismes situés sur les électrodes peuvent collecter
des électrons a partir de fluides contenant de la matiére organique.
Les électrons ainsi récupérés peuvent réduire les ions métalliques
en solution a la cathode. Les métaux y sont réduits sans apport
d’énergie supplémentaire si le potentiel généré a la bioanode est
inférieur au potentiel redox de la demi-réaction a la cathode.

De nombreux métaux (Cu, Ni, Cd, Zn, Ag, Au, Co, Se) ont ainsi
pu étre récoltés grace a des systemes bioélectrochimiques [112].
La plupart de ces recherches ont été réalisées a partir de solutions
modeles préparées artificiellement. Néanmoins, des travaux de
Peiravi et al. [113] et de Pozo et al. [114] rapportent une voie de
retraitement de déchets de mine. Le systeme est fondé sur deux
cellules différentes, une cellule électrochimique microbienne et
une cellule électrochimique classique (figure 15). Une unité de pré-
cipitation permet de récupérer les métaux contenus dans la boue
de minerais sous forme d’hydroxydes métalliques M(OH),. Les
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Figure 15 - Systéme bioélectrochimique de récupération de métaux issus de lixiviat de minerais [113]

hydroxydes métalliques sont obtenus grace a lI'augmentation du
pH causée par la production d’hydrogéne a la cathode lors de la
réaction de réduction de l'eau. Les sulfates présents a la cathode
migrent vers le compartiment anodique a travers une membrane
échangeuse d’'anions, et sont ainsi éliminés de la boue de minerai.
Les bactéries présentes a I'anode permettent la réduction des sul-
fates en sulfures par biocatalyse.

3.5.7 Evaporation

En 2021, Tour et al. ont montré qu'il était possible de séparer
des métaux de leur substrat par simple évaporation [115]. En effet,
la différence de pression de vapeur entre un substrat tel que le car-
bone, la céramique ou le verre, et les métaux qu’il contient permet
de les en séparer via un procédé de chauffage ultra-rapide par effet
Joule sous vide. Ainsi, a I'aide d'une impulsion de courant, infé-
rieure a la seconde, un échantillon est porté a une ultra-haute tem-
pérature d’environ 3400K, ce qui permet la séparation par
évaporation des métaux qu’il contient. Ce procédé a été utilisé
pour la séparation de métaux précieux contenus dans le circuit
imprimé d'un déchet électronique représentatif, un ordinateur mis
au rebut.

Le circuit imprimé contenant les métaux est broyé en une fine
poudre et mélangé a du noir de carbone qui sert d’additif conduc-
teur. Le mélange est chauffé et les métaux évaporés par chauffage
ultra-rapide par effet Joule a ultra-haute température (> a 3 000 K) ;
les vapeurs métalliques obtenues sont alors transportées sous vide
et recueillies par condensation (figure 16). La température atteinte
est suffisamment élevée pour permettre la volatilisation de la plu-
part des composants non carbonés. D'apres les relations pression
de vapeur-température, les métaux précieux ont une pression de
vapeur plus élevée que le carbone qui ne se sublime pas avant
environ 3900 K. Ainsi, les métaux sont évaporés et les principaux
composants contenant du carbone, tels les plastiques, sont carbo-
nisés.
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Figure 16 - Schéma du dispositif de chauffage ultra-rapide par effet
Joule et du dispositif de séparation par évaporation. L'appareillage
est composé de trois parties, dont le dispositif de chauffage ultra-
rapide par effet Joule pour I’'évaporation des métaux, le systéeme de
vide pour le transport de masse, et le piége a froid pour la
condensation des volatils [115]
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L'utilisation d'additifs halogénés a permis d’atteindre des rende-
ments de récupération supérieurs a 80 % pour le Rh, le Pd et I'Ag,
et supérieur a 60 % pour I'Au, qui sont des métaux abondants dans
les déchets électroniques. Ce procédé permet également de récu-
pérer des métaux lourds particulierement toxiques tels que le Hg,
I’As, le Pb et le Cr, minimisant ainsi I'impact sanitaire et environne-
mental du processus de recyclage.

A retenir

—-Un démantelement des appareils électriques et électro-
nique est la premiére étape de tout procédé de recyclage.

—La pyrométallurgie permet d’éliminer les fractions non
meétalliques des DEEE, permettant un acces aux métaux d’inté-
rét.

- L’hydrométallurgie permet le passage en solution des sels
métalliques. Les métaux peuvent ensuite étre purifiés selon
différentes méthodes (cémentation, cristallisation, précipita-
tion, adsorption).

— Des voies innovantes permettent la lixiviation et I'adsorp-
tion des métaux a partir de matériaux biologiques.

4. Devenir des fractions
non meétalliques

La nature des matériaux employés pour la fabrication de cartes
électroniques dépend de leur utilisation. Deux compositions cou-
ramment rencontrées sont de la fibre de verre renforcée a la
résine époxy, et du papier cellulosique renforcé a la résine
phénolique.

Le groupe de Xu décrit la préparation d'une plaque a partir des
résidus non métalliques provenant de circuits imprimés [116].
D’abord, les cartes électroniques sont broyées, puis la fraction
cuivrée contenue est séparée par tri électrostatique. Les fractions
non métalliques sont réduites a une granulométrie inférieure a
0,3 mm. La poudre obtenue est broyée pendant 15 minutes puis
mélangée avec divers agents texturants tels que du polystyréne et
du perbenzoate de tert-butyle permettant d’améliorer les proprié-
tés mécaniques du matériau. La pate obtenue est alors mélangée
a de la fibre de verre et du CaCOj3. L'ensemble est mis en forme
de plaques de 4 mm d’épaisseur par pressage a chaud a 150 °C,
sous une pression de 6 MPa. La résistance mécanique et chimique
des plaques de matériau non métallique recyclées permet leur

réemploi dans du mobilier urbain (bancs, clotures, plaques
d’égout, etc.) [117] (figure 17).

A retenir

—La nature des matériaux employés pour la fabrication de
cartes électroniques dépend de leur utilisation.

— Deux compositions couramment rencontrées sont la fibre
de verre renforcée a la résine époxy, et le papier cellulosique
renforcé a la résine phénolique.

— Les matériaux non métalliques sont essentiellement sépa-
rés des minéraux par différence de granulométrie.

5. Conclusion et perspectives

Le développement des énergies renouvelables, de la mobilité
durable et des biens de consommation tels que les produits de
haute technologie et du numérique, lié a 'augmentation démogra-
phique, s’accompagne d’une croissance importante des besoins en
ressources minérales et en métaux. Dans le contexte des transi-
tions énergétique et numérique actuelles, certains métaux essen-
tiels vont devenir d'autant plus critiques. Face aux problemes liés a
la disponibilité des matieres premieres, a l'instabilité géopolitique
de certains de leurs pays producteurs, ou a leurs positions oligo-
polistiques, le recyclage des métaux contenus dans les déchets
électriques et électroniques peut apporter certaines solutions.

De nombreux procédés sont disponibles, dont certains mis en
pratique pour I'exploitation de cette mine urbaine. En effet, le recy-
clage est déja pratiqué pour des métaux tels que le Pt, le Rh, le Ru
et le Pd, essentiellement a partir des pots catalytiques, le Ga et I'In,
a partir de chutes de fabrication, ou le Ta et I'’Ag. Il permet de les
réinjecter dans le cycle. Le recyclage reste néanmoins marginal
pour d’autres métaux tels que I'lr. Les acteurs industriels majeurs
dans le recyclage des métaux provenant de DEEE et leurs procédés
sont listés dans le tableau 3.

L’identification de procédés de recyclage performants, peu éner-
givores, respectueux de I'espéce humaine et de I'environnement,
et économiquement rentables font I'objet de nombreux travaux.
Néanmoins, la performance des procédés mis en ceuvre a I'échelle
industrielle est difficile a évaluer du fait de la discrétion des entre-
prises qui, souvent, ne révelent méme pas les métaux qu’elles
recyclent. Aussi, I'exploitation de la mine urbaine reste un énorme
défi a relever.

Résine polyester insaturée

- Pate de résine

Additifs :
polystyréne
perbenzoate de tert-butyle

CaCOg
fibre de verre

Agents de texture :

"

Mise
en forme

Plaque
de matériau
recyclé

Mixtion
——

Pate non
métallique

Figure 17 - Schéma de procédé de recyclage de matériaux non métalliques des DEEE [116]
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Tableau 3 - Bilan des procédés de recyclage des métaux provenant de DEEE a échelle industrielle
Entreprise Pays Procédé Métaux recyclés Sous-produits
Glencore Canada Fusion continue Ag, Au, Pd, Pt (volumes non H,SOy, Cu, Ni, Se, Te
(Noranda) communiqués)
Boliden Finlande Fonderie Kaldo Ag (524 t-an™1), Au (14 t-an-') | H,SOy,, As, Bi, Cu, In, Ir, Ni, Pb,
Pt, Rh, Pd (volumes non Sb, Se, Sn, Zn
communiqués)
Umicore Belgique Procédé Harris Ag (2400t-an™), As, Bi, Cu, In, Ir, Ni, Pb, Sb, Se,
Au (100t-an1),Pd (25t-an~"), | Sn, Ru
Pt (25t-an-'), Rh (5t-an™")
Aurubis Allemagne Pyrométallurgie (procédé | Ag, Au (volumes non FeSiO,, NiSOy, Cu, Pb, Sn, Zn
de recyclage Kayser) communiqués)
Kowa Japon Procédé Rose Ag, Au (volumes non Bi, Cu, Ni, Pb, Sb, Sn, Te
communiqués)

6. Glossaire

Chitine ; Chitin
Substance organique (polysaccharide) azotée qui constitue le

principal élément des téguments des insectes, des crustacés ainsi
que de certains champignons et lichens.

Electrométallurgie ; Electrometallurgy

Utilisation des propriétés thermiques et électrolytiques de I'élec-
tricité pour la production et I'affinage des produits métallurgiques.

Lixiviation ; Leaching

Traitement d’une substance, d'un mélange, par un liquide pour
en extraire les constituants solubles.

Meétaux précieux ; Precious metals

Les métaux précieux sont |'or, I'argent et les métaux du groupe
du platine (platine, palladium, iridium, rhodium, osmium et ruthé-
nium).

Minéralurgie ; Mineralurgy

Séparation des différents minéraux contenus dans un minerai
extrait en carriéere ou en mine, afin de concentrer ceux valori-
sables. Le minerai subit ainsi différents procédés de traitement
impliquant des techniques physiques et physico-chimiques.

Oligopole ; Oligopole

Forme de marché dans lequel un trés petit nombre d’entreprises
ont le monopole de I'offre d'une marchandise ou d’un service et
sont ainsi soustraites au régime de libre concurrence.
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Les produits high-tech qui font notre quotidien nécessitent des métaux parfois rares dont la production est contro-
Iée par un nombre restreint de pays (Chine, Russie, République démocratique du Congo et Brésil principalement).
Les risques liés aux situations d'oligopole ou de quasi-monopole dont ces métaux stratégiques font I'objet ont
poussé I'Union européenne a chercher d’autres voies d’approvisionnement, la premiére étant le recyclage d'équi-
pements électroniques et électriques usagés. Parmi ces métaux, I'indium et le lanthane présentent de nombreuses
applications high-tech. L'indium est un métal rare associé a I'exploitation des minerais de zinc et d’étain, largement
dominée par la Chine. Le lanthane, comme I'ensemble des terres rares, n'existe pas individuellement dans des
gisements, mais est lui aussi associé a d’autres métaux. Le recyclage de l'indium et du lanthane contenus dans
les équipements en fin de vie semble donc la seule alternative pour remédier aux risques de pénurie. Au-dela
des aspects économique et stratégique, le recyclage de ces métaux peut constituer une alternative intéressante
permettant de diminuer I'exploitation a grande échelle des gisements de minerais les contenant et ainsi de
préserver I'environnement. Cet article présente un procédé d’électrodéposition du lanthane et d’extraction-
électrodéposition de I'indium dans des liquides ioniques faiblement hygroscopiques.

Chimie durable, métaux stratégiques et critiques, liquides ioniques, électrodéposition, récupération
métallique, hydrométallurgie.

Recycling waste from electrical and electronic equipment...: we do not stop progress!

High-tech products which make our day-to-day life require rare metals whose production is controlled by a limited
number of countries, mainly China, Russia, the Democratic Republic of Congo and Brazil. The specific supply risks
linked to the oligopoly or quasi-monopoly situations of these strategic metals have prompted the European Union
to look for alternative supply routes, the first being the recycling of used electronic and electrical equipment.
Among these, indium and lanthanum are elements that have many high-tech applications. Indium is a rare metal
associated with the mining of zinc and tin, largely dominated by China. Lanthanum, like all rare earths, does not
exist individually in deposits, but is also associated with other metals. The recycling of indium and lanthanum
contained in end-of-life equipment therefore appears to be the only alternative to addressing the risks of scarcity.
And beyond the economic and strategic aspects, the recycling of these metals can be an interesting alternative
to reduce the large-scale exploitation of mineral deposits containing them and thus to preserve the environment.
This article presents a process for lanthanum electroplating and indium extraction and electrodeposition in
weakly hygroscopic ionic liquids.

Sustainable chemistry, strategic and critical metals, ionic liquids, electroplating, metal recovery,
hydrometallurgy.

Traitement et recyclage des déchets high-tech :
une urgence

Avec chaque produit équipé d'une pile ou muni d'une prise
électrique que nous jetons aux ordures - ordinateurs, télé-
viseurs, smartphones, baladeurs MP3, pour n’en citer que
quelques-uns —, nous gaspillons des ressources extrémement
précieuses [1]. En effet, ces déchets d'équipements électriques
et électroniques (DEEE) contiennent de nombreux métaux
dont les sociétés occidentales sont de plus en plus dépen-
dantes pour assurer I'avantage concurrentiel de leur industrie
de haute technologie. Ces métaux dits « critiques », bien que
« mineurs » car ils ne sont pas échangés sur les marchés orga-
nisés tels que le « London Metal Exchange » (LME) [2], sont
pourtant indispensables aux différentes filiéres de I'économie.
Leur criticité est évaluée selon deux principaux critéres:
leur importance pour I'économie et leur risque de rupture
d’approvisionnement.

Parmi ces métaux mineurs, l'indium, qui est utilisé chaque
année dans plus d’'un milliard de produits électroniques tels
que les écrans plats et les smartphones, a vu son prix plus que
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sextupler en 2014 sur le marché mondial pour devenir plus
élevé que celui de I'argent. Bien que les réserves mondiales
d’'indium soient critiques (moins de 200 ppb dans la crolte ter-
restre), ce métal rare n’est recyclé que dans quelques usines de
production en Belgique [3], au Japon [4] et en Corée du Sud [5].
Le Japon est d'ailleurs pionnier en la matiére puisque ce pays
couvre pres de la moitié de ses besoins en indium grace au
recyclage des chutes de production. Le recyclage de l'indium
contenu dans les DEEE reste par contre relativement marginal
dans le monde.

Le lanthane, qui appartient au groupe des terres rares, n'a de
rare que le nom de son groupe. En effet, il est présent en quan-
tité abondante un peu partout dans la cro(te terrestre mais de
facon tres disparate. Utilisé comme catalyseur dans l'industrie
pétroliere [6] et automobile, pour la fabrication de verres, de
céramiques et de lampes a basse consommation, d’alliages
a la fois légers et résistants pour I'aéronautique, et essentiel a
la fabrication des batteries des véhicules hybrides HEV (Toyota
Prius) [7], le lanthane est lui aussi un métal stratégique. La
flambée des prix des terres rares en 2011 et le quasi-monopole
chinois ont conduit certains pays a relancer I'exploration
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miniére et d’autres a rechercher des solutions de recyclage [8].
Ce n'est toutefois pas seulement un probleme de pénurie qui
rend indispensable un recyclage des matieres premiéres de
valeur. Les montagnes de déchets électroniques qui croissent
a une allure vertigineuse dans le monde entier contribuent
également pour une part importante a la pollution de I'envi-
ronnement. L’Agence européenne pour l'environnement a
calculé que la quantité de DEEE - entre 20 et 50 millions de
tonnes chaque année — augmente trois fois plus vite que
celle de tous les types de déchets ménagers. Un traitement
inapproprié des DEEE peut engendrer d'innombrables probleé-
mes d’environnement et de santé, causés entre autres par
les métaux lourds libérés.

Les liquides ioniques a température ambiante
pour le recyclage de métaux

La conception de procédés de traitement technologiquement
sUrs et respectueux de I'environnement est une phase essen-
tielle du développement de procédés industriels propres
pour la réhabilitation de sites pollués par des déchets techno-
logiques. Parmi les procédés de récupération de métaux, les
méthodes séparatives par extraction liquide-liquide sont
depuis longtemps considérées comme des méthodes de
choix [9-10]. L'extraction liquide-liquide emploie cependant
des solvants organiques toxiques, inflammables et volatils
(COV), et donc incompatibles avec les grands principes de
la chimie durable [11].

Dans ce contexte, les liquides ioniques (RTIL) ont fait I'objet
d'un grand intérét ces derniéres années pour leur utilisation
comme solvants alternatifs aux solvants organiques clas-
siques lors de réactions de catalyse industrielles [12], comme
solvants d’extraction [13] ou encore comme électrolytes
pour I'électrochimie [14]. En effet, en plus de leur faible volati-
lité et de leur quasi non-inflammabilité [15], ils ont une forte
aptitude a solvater a la fois des composés organiques et
inorganiques [16-17] et représentent donc une alternative
intéressante aux solvants organiques et en particulier pour
I'extraction liquide-liquide. Toutefois, lors de leur utilisation
pour I'extraction d’ions métalliques, la récupération consécu-
tive des métaux extraits apparait comme une difficulté poten-
tielle. L'électrodéposition in situ des métaux cibles dans le
liquide ionique est une solution potentielle pour résoudre ce
probleme et permet de récupérer des métaux de grande
pureté grace au caractere sélectif du procédé d'électrolyse
[18]. Les liquides ioniques sont en effet des solvants promet-
teurs pour I'électrodéposition. Constitués uniquement d’ions,
ils sont de bons conducteurs et peuvent étre utilisés tels quels
en tant qu’électrolytes, sans ajout de sel support, contraire-
ment aux solvants moléculaires classiques. Certains d’entre
eux possedent un treés large domaine d’électroactivité [19],
supérieur a celui de I'eau ou des solvants organiques. lls
permettent également de s'affranchir des inconvénients asso-
ciés a la réduction des ions H, inévitables dans les solvants

Tableau | - Potentiels normaux des couples RE/REC (RE : terres rares, d'apreés [22]).

protiques [17]. Enfin, contrairement a leurs prédécesseurs,
les liquides ioniques de deuxieme génération caractérisés
par une association cation/anion organiques sont stables
vis-a-vis de I'eau et de l'air et sont liquides dans une large
gamme de température [20], permettant ainsi un confort de
manipulation similaire a celui rencontré avec les solvants
classiques.

Electrodéposition du lanthane
dans un liquide ionique

Bien que I'on soupconne les Egyptiens de I'avoir utilisée il y a
plus de 3000 ans pour décorer leurs objets d’art de cuivre
rouge, la pratique du dépot de métal ne s’est élargie aux
métaux non décoratifs tels que le nickel, le laiton, I'étain et le
zinc qu’au cours des années 1850, grace a I'évolution des
connaissances en électrochimie. Le dépot de métal a été une
pratique courante dans l'industrie sans que la technique
n’évolue pendant une centaine d’années, et c’est avec I'avéne-
ment de l'industrie électronique au milieu du XX€ siécle que
de grands changements ont eu lieu dans son matériel et sa
chimie. L'électrodéposition, ou galvanoplastie, est utilisée de
nos jours dans l'industrie essentiellement pour le traitement
anticorrosion de voitures, de batiments et d’appareils électro-
ménagers, et dans le domaine de I'électronique pour la fabri-
cation des circuits imprimés. L'utilisation de cette technique
pour la récupération de métaux par voie hydrométallurgique
est trés peu développée, si ce n'est dans le traitement des
bains de galvanoplastie pour la récupération de métaux
précieux ou hautement toxiques [21]. Elle présente pourtant
de nombreux avantages : sélectivité, récupération de métaux
de haute pureté, utilisation d'un réactif « vert », accés a des
métaux dont le potentiel d’oxydo-réduction est largement
négatif, etc. Cette technique est essentiellement basée sur des
méthodes de réduction d’espéces métalliques dissoutes dans
I'eau. Malheureusement, les électrolytes aqueux ne convien-
nent pas pour la récupération de nombreux métaux contenus
dans les DEEE, comme les terres rares, en raison de la faible
stabilité électrochimique de I'eau. En effet, sa réduction en
hydrogéne moléculaire intervient avant celle des ions métal-
liques, empéchant I'électrodépét du métal (tableau |).

Ainsi, I'électrodéposition des terres rares est classiquement
réalisée dans des solvants organiques [23] ou des sels fondus
a haute température [24] qui présentent néanmoins des
inconvénients majeurs. En effet, les solvants organiques sont
volatils et inflammables alors que les sels fondus sont haute-
ment corrosifs et I'électrodéposition doit étre réalisée a haute
température. En outre, ces deux milieux sont hygroscopiques
et nécessitent de travailler en atmosphere inerte. Les liquides
ioniques ne présentent pas tous ces inconvénients et leur
grande stabilité électrochimique donne accés a I'électro-
déposition d'un nombre important d'éléments inaccessibles
en milieu aqueux dans des conditions plus respectueuses
de 'homme et de I'environnement.

Potentiels normaux (V/ENH) des couples RE''/RE®
sc3*/sc Y3y La3*/La Ce3t/Ce Pr3*/Pr Nd3*/Nd Pm3*/Pm sm3*/Sm Eu3*/Eu
-2,077 -2,372 -2,379 -2,336 -2,353 -2,323 -2,3 -2,304 -1,991
Gd3*/Gd Tb3*/Tb Dy3*/Dy Ho3*/Ho Er3t/Er Tm3*/Tm Yb3*/Yb Lu3*/Lu HY/H,
-2,279 -2,28 -2,295 -233 -2,331 -2,323 -2,319 -2,319 0
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Figure 1 - Voltampérogramme cyclique d'une solution de La(NTf,); dans EOPipNTf,

(d'apres [25]).
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Figure 2 - Liquide ionique bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de (a) 1-éthyl-1-octyl-pipéridinium
(EOPipNTf,), (b) 1-méthyl-1-octyl-pyrrolidinium (MOPyrroNTf,), et () 1-butyl-1-éthylpipéridi-
nium (BEPipNTf,).

Ainsi, des travaux de la littérature décrivent I'électrodéposi-
tion du lanthane contenu dans un liquide ionique; la figure 1
présente un voltampérogramme caractéristique du systéme
La"/La® dans le liquide ionique bis(trifluorométhylsulfonyl)-
imide de 1-éthyl-1-octyl-pipéridinium (EOPipNTf,) (figure 2a)
contenant le sel La(NTf,)3. La vague observée entre - 1,4V et
-2,4V/Pt correspond a la réduction du La" en La®, qui a lieu
avant la dégradation cathodique du solvant liquide ionique
[25]. Le solvant est ainsi recyclable a I'issue de I'électrodépot
du métal, limitant le cot d'un éventuel procédé et son impact
environnemental.

Le caractére faiblement hygroscopique de certains liquides
ioniques permet méme de déposer électrochimiquement les
terres rares en atmosphére ambiante [26]. C'est ainsi que le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-méthyl-1-octyl-pyrroli-
dinium (MOPyrroNTf,) (figure 2b) a été synthétisé et caracté-
risé en termes de conductivité, de viscosité, de stabilité élec-
trochimique et d’hygroscopie avant et aprés exposition a I'air
ambiant (tableau Il).

Des dépots de La’, dont la présence est attestée par analyse
EDX™", ont alors pu étre obtenus pour la premiere fois a I'air
ambiant et a 25 °C sur une électrode de platine dans le liquide
ionique MOPyrroINTf, (figure 3). Lorsque le dépoét gris de La®
obtenu est sorti du mélange réactionnel, il réagit avec I'oxy-
géne de l'air pour se recouvrir d'un film blanc d’oxyde de lan-
thane. Par microscopie électronique a balayage il est possible
de constater que les dépdts sont couvrants et composés de
cristallites de quelques centaines de nanomeétres.

Det WD ————1 10um
SE 135 Ptla6

Acc.VY Spot Magn
¢ 250KV 50 2364x

Figure 3 - Image d’un dépdt de La® obtenue par microscopie €lectronique 3 balayage.
Dépot réalisé en atmosphére ambiante dans MOPyrroINTf,.
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Figure 4 - Voltampérométrie cyclique d’une solution sur platine (d’aprés [29]).

Les liquides ioniques sont donc des solvants prometteurs pour
la récupération des terres rares contenues dans les DEEE. La
mise en solution des terres rares dans les liquides ioniques
pourrait étre réalisée soit par (électro)lixiviation directe [27]
dans le liquide ionique, soit par extraction liquide-liquide
aprés lixiviation chimique du déchet en milieu aqueux [28].
En effet, le caractére hydrophobe de certains liquides ioniques
en fait des solvants potentiels pour I'extraction liquide/liquide
et cette propriété a été mise a profit pour la récupération de
I'indium contenu dans les DEEE.

Procédé de récupération de I'indium par extraction-
électrodéposition in situ dans un liquide ionique

En effet, I'ion indium possede un potentiel de réduction qui,
bien que moins négatif que celui des cations terres rares
(- 0,34 V/ENH), est également inférieur au potentiel de réduc-
tion du proton. Si le dépét d'indium est possible en milieu
aqueuy, il s'accompagne ainsi d'un dégagement d’hydro-
géne qui conduit a des dépots faiblement adhérents et pul-
vérulents avec un faible rendement faradique. Les liquides
ioniques a température ambiante sont des solvants de
choix dans ces conditions difficiles, qui permettent de s'affran-
chir de cette réaction secondaire. La figure 4 représente le

Tableau Il - Propriétés physico-chimiques de MOPyrroNTF, (d"apreés [26]) et BEPipNTf, (d"aprés [29]).

Hygroscopie,
Fenétre Limite cathodique, | Conductivitéa25°C, | Viscosité a 25 °C, H.O
RTIL . o [H>0] ppm
électrochimique, V V/Ag/AgCl mS/cm mPa s
t=0 t=4h
MOPyrroINTf, 4,8 -2,5 0,87 130 1170 1340
BEPipNTf, 4,9 -24 0,82 290 1180 2130
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Figure 5 - Procédé de récupération de I'indium contenu dans un lixiviat synthétique de DEEE.
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Figure 6 - Image MEB du dépdt métallique sur platine et diagramme DRX du dépot métallique obtenu (d"apres [29]).

voltampérogramme du liquide ionique bis(trifluorométhyl-
sulfonyl)imide de 1-butyl-1-éthylpipéridinium (BEPipNTf,)
(figure 2c) contenant le sel InCl3, enregistré en atmosphére
inerte.

Le comportement électrochimique de In(lll) dans le milieu
liquide ionique est complexe, similaire a celui obtenu par
S. Zein El Abedin et coll. [30]. Une étude approfondie a permis
de montrer que tous les signaux de réduction enregistrés,
¢q acs, correspondentalaréductiondeln(lll) enIn(0). Le liquide
ionique BEPipNTf, étant faiblement hygroscopique (tableau i),
I'électrodéposition de I'indium peut étre réalisée en atmos-
phére ambiante. Ceci a permis d’envisager un procédé en
deux étapes pour sa récupération a partir de lixiviats aqueux
de DEEE (figure 5) [29].

L'indium en phase aqueuse est extrait par un extractant, le
TOPO (oxyde de trioctylphosphine), dissous dans BEPipNTf,,
liquide ionique hydrophobe. Aprés agitation et séparation des
deux phases, la phase liquide ionique contenant I'indium est
récupérée et I'indium est déposé électrochimiquement in situ
a partir du liquide ionique. Le résultat de I'analyse par diffrac-
tion des rayons X (DRX) a permis de révéler la présence d'un
dépot d'indium métallique sur une électrode de platine
(figure 6). Ce dépdt peut ensuite étre séparé de I'électrode
de platine, qui est réutilisée pour une nouvelle électrolyse.

Les résultats obtenus sont intéressants et ouvrent de nouvelles
perspectives pour la récupération de I'indium contenu dans
les DEEE. En effet, les filieres industrielles de récupération de
ce métal a partir des DEEE sont peu développées et n’existent
que dans quelques pays comme le Japon, la Corée du Sud et la
Chine. Les procédés de récupération de I'indium utilisés sont
énergivores (pyrométallurgique) et peu respectueux de I'envi-
ronnement (génération d'une grande quantité d'effluents
lors des étapes d’hydrométallurgie). Le recyclage de l'indium
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par extraction liquide-liquide suivie de son électrodéposition
insitu dans le liquide ionique apparait comme un procédé pro-
metteur ; il permet en effet de récupérer I'indium aprés extrac-
tion en s'affranchissant de I'étape de désextraction souvent
difficile dans les liquides ioniques et génératrice d'un volume
d'effluents complémentaires non négligeable en termes de
protection de I'environnement.

Dans le prolongement de ces travaux, des chercheurs de
I'Université Savoie Mont Blanc, de I'Université de Lorraine, de
I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule et de la société
Terra Nova Développement ont développé un procédé
(SILEXE [31]) pour le recyclage du tantale contenu dans les
cartes électroniques par extraction-électrodéposition dans les
liquides ioniques. Une installation pilote est en cours de réali-
sation [32] ; recyclage des DEEE... on n’arréte pas le progrés !

OF)) pour « energy dispersive X-ray spectrometry » : spectroscopie a rayons X a dispersion
dénergie.
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