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Eléments de contexte : métaux ‘stratégiques’ et ‘critiques’

‘Crise des terres rares’
Chine-Japon (2010-11)
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Applications Production
Le probleme : assurer un approvisionnement durable des matieres premieres
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Importance des terres rares (REES)

& Stratégie d’approvisionnement (Métaux critiques)
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Study on the EU's list of
Critical Raw Materials

(2020)

Final Report

L. Erdmann, Environ. Sci. Technol. 2011, 45, 7620-7630

De méme, les métaux du

groupe du platine (PGM)

ne sont produits que par
guelques pays
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Zeljko Kamberovi¢ et al, Metalurgija-MJoM vol 17 (3) 2011 p 139-149

Sam Haig et al; wrap overview; Electrical product material composition

Ou trouver des métaux ?

o\
| | '_.li I
Mine ‘traditionnelle’ Mine ‘urbaine’
Metal Ore gl’ade Chemical composition of sample of WPCBs
t/t Materials Sample 17 Sample 2" Literature data
. Yol wiw) Yol Db wiw)
Iron 0-42 o Cu | 2799 25.24 20
Lead 59 x 10_2 Al o 0-60 2
Zine 4-2 x 10 Pb 2.17 2.22 2
Aluminium 042 Z“_‘ 2.01 2.05 !
Magnesium  0-28 N 2 655 ;
e - ;
Eﬂanganese Sn 326 317 4
opper m —
Chromium 0:33 - Au/ppm 440 890 1000~
Antimony 6-8 x 10 Puppm ~ 57 17 -
Titanium 2.8 x 1072 Ag/ppm 1490 1907 2000
. -3 Pdppm | ~—350 47 50
N_": kel 6-0 x 10.3 Ceramics 20.41 P max 30%
Tin 86 x 10_4 Plastics 32.07 32.41 max 30%
Cobalt 59 x 10 * WPCBs collected by S.E.Trade d.o.o. Belgrade, fraction —-6mm
** WPCB:s collected by Institute Mihajlo Pupin, fraction =1+0.07Imm
Cadmium 1-5 x 10:‘;
Mercury 32 x 10_ Disposed of in Approximate Concentrationin | o .o
Molybdenum 21 x 103 Material UK WEEE global UK WEEE e E /t)'
Tun gsten 31 x 10—3 (thyr) production (t) stream (g/t) ! 9
Uranium 20x10° : —
Niobium 56 x 107 r 35,01 >25000 21,41 | BSO—__
. o 4
Silver 2 %10 < Gold 10,54 >2500 6,45 5
Gold
Platinum ~PGMs | 3,50 ~500 2,14 <
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e choix !
0 StE RecycLING — FROM a) Mobile phones: S b) PC & laptops: @ “| WorldMine  a+b
‘ = 1200 Milli it 255 Million units Production share
SOLVING THE E-WASTE PROBLEM E WASTE TO RESOU RCES % 250In!‘°gnAugan 300 t Ag x 1000 mg Ag =255t Ag Ag: 20,000 tly» 3%
x 24mgAu= 29tAu x 220mgAu= 56tAu Au: 2,500 tly» 3%
= A B LN : Xx 9mgPd= 11tPd x 80mgPd= 20tPd Pd: 230 ty» 13%
. N Y ; x 9 gCu=11,000tCu x=500 gCu=~128000tCu Cu:  16Mty»> 1%
1200 M x 20 g/battery* =100 M laptop batteries*
x 3.8 gCo= 4500tCo x 65 gCo=6500tCo
* Li-lon type is > 90% used in modern Co: 60,000 vy » 15%
* Li-lon type laptops

: = Figure 2: Impact of phones and PCs on metals demand, based on global sales 2007
: ; : Source Umicore 2008
United Nations Environment Program, 2009 ESumeLaen ]

Gisement peu exploité en Europe :
10-20% de recyclage par pyrométallurgie (cf. UMICORE )

Adaptation de fonderies de Cu déja opérationnelles

Probléme = traitement des gaz (dioxines etc...)

Besoin de solutions complémentaires
en hydrométallurgie

Cu

Le Pd a été peu(pas) étudié

Ag, Au, Pt, Pd, Rh, Ir, Ru
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Hydrometallurgie & Recyclage

Solution complexe

Variabilité Complexité Seéparation ?

Séparation par extraction liquide-liquide

Déchets

A : Solvant:
/W extractant A
’. en phase organique

Métaux : M1® and M20
en [EREEETSE

Technique industrielle de raffinage des PGMs, utili  sée aussi apres pyrometallurgie
Mardis de la Chimie Durable, SCF, 9 mars 2021 6/22
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Hydrometallurgie & Recyclage

Lixiviation

Séparation par extraction liquide-liquide

Activités du LHYS dans le

domaine des métaux précieux
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Extraction L/L dans le cycle du combustible nucléaire

Des systemes robustes développés et (pré)industrial isés

Fermeture du cycle Divers extractants pour la séparation  Ln/An
EHRICHMEHT
FUEL
wows j FAeRIcRTION Malonamides 4 Diglycolamides D I ———
RERCTORS o o o o B iPRBTP
 , \ R1\NJ\(U\N/R5 R1\NJ\/O\)]\N/R4 = | TPTZ
RECTCLING:
MOXFUEL Vi R, R3 ||?4 I‘iz Ilia Ry ‘ X\ \N ‘ X\ R4
< A DMDBTDMA TODGA AN N A
- %8 PovER DMDOHEMA ! °
g (& Y J J
4 A
s 3 i Phosphorus(V) ) Amino-polycarboxylic acids
TRANSHISSION o) cook HOOC\/—\ﬁCOOH
DISTRIEUTION R; 'ﬂ Rs HOOC/\N/\/ r N N
N N
O/Ll’ ° T-’(—DBF,’:O HOOC// N\/COOH [ j poTA
Ry N N
6"- EDF A HDEHP EDTA HOOCJ \_/ ¥COOH
% AREVA \_ ) \_

R N Industriel : La Hague (France)

Développent (CEA Marcoule, France)

Recherche
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Eau régale (HCI/HNO ;) = solution traditionnelle
pour récupérer et purifier les metaux préecieux

:> Toxique (NO,), COrTOsif...

“Low-tech” gold recycling in Bangalore/India (photo by courtesy of EMPA, Switzerland)

PROJETREADYNOV ICSM-SOVAMEP i [Europe
Q) sov: vEP

UNION EUROPEENNE

%Hl- Occitanie

'_ AMELIORATION DU TRAITEMENT CHIMIQUE ET PHYSIQUE
DE LA RECUPERATION DE 'OR

:> Probléme supplémentaire : HNO , = cher...!
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Récupération de I'or contenu dans des déchets

Différence minerai — déchets (industriel, électroniq ue...)

VErnis composant
Support et composant :
- Polymere, résine (inerte
chimiguement)

- Métal (Cu, Fe...) => réagit avec
les acides

Gangue — inerte
chimiquement

+ possibilité vernis

BROYAGE :
Particule d’or
(pépite) Notions importantes =

accessible 1) Nature des autres constituants
2) Accessibilité de l'or

Les deux points se travaillent par :
- Traitement physique
- Et/ou chimique

Notion importante = maille de libération
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Récupération de I'or contenu dans des déchets

Une lixiviation sans acide nitrique ?

1) Eviter le broyage Pépite d’or
Broyer => mélanger !

Avec or = ‘effet pépite’

tres fine)

Essai pré-industriel prévu

Dépost de brevet en cours...

Remarque : autre alternative industrielle utilisée = cyanures...
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Récupération du palladium a partir de DEEE

Un métal de plus en plus intéressant pour le recycl age

~ 1600
Price
($/02)

1400

1200

Le Pd est plus
1000 cher que Au...
- et que Pt !

600 - Jan19 [ —
A"

400

—pd

200 — AU

0
Mar-16 Sep-16 Mar-17 Sep-17 Mar-18 Sep-18 Mar-19 Date

Donc le Pd devient la 2 €me source de valeur dans les PCBs

Valeur moyenne recalculée : Au Pd Cu Ag
y ' 2016 | 60% | 12-15% | 5-10% | 15-20%
R.G. Charles et al., Waste Manage., 2017, 60, 505-52 2019 55-60% 20% 5-10% 12-15%
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A quoi sert le Pd dans I'électronique ?

Pd utilisé dans des alliages Ag/Pd dans des MLCC

Termination f--"""’h"

Cu for BME, Ag for PME '
\ Cammamic Dialsciric " /
\_a Barrier Layer

Plated Wi

oorbiaog Images MEB

Elgctrads
Hilor BME. AgiPd for PME

|:> Eviter la lixiviation avec des Cl  -...!
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Mise en solution du Pd

Stratégie

|:> Eviter broyage & eau régale

Dissolution sélective des soudures

__‘ |:> On récupére les composants au fond...

—. K. Yoo, Materials Transactions, 2012, 53, 2175-2180
E— X. Zhang, ACS Sustainable Chem. Eng., 2015, 3, 1696-1700

...et on laisse Cu (>95%) et Au sur la carte !

Apres 5min

Ensuite attaque des composants dans du NHO  ; dilué 2h a 60C

Concentration in solution (mg.L?)

Ag Al Ba Cu Fe | Nd Ni Pb Pd Sn Ti Y Zn
10-900 <LoQ <15 500-2000 | <50 | <LoQ | 300-2000 | 50-300 | 20-80 <20 <10 <30 <40

|—) Souvent bien plus, ici morceaux choisis de PCBs...
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Récupération sélective du Pd par extraction L/L

Procédé classique basé sur une purification par ext raction L/L :

DEEE

HNO, L L : DMDBTMA, BESO

( 4M) Extraction

> o ZM
’ Métaux L ds
Lixiviation o PhMe Autres o}\N\W\/\

Fe métaux \ A
Multi-Layer Ceramic Chip g
capacitor (MLCC) Cu,
Zn, ?
Ni... Traitment & /\ﬁ/\s/\[\/\
élimination
L
Eau
—— |:> Technologie issue
Contre-extractipn ,
PA(ll) L+ du nucleaire
Pd(Il)
Isolement § ] ]
(précipitation) Légende:  Ph.orga. Poirot, R. etal , SXIX, 2014, 32, 529-542
Ph. ag. Poirot, R. et al, ChemPhysChem, 2016, 17, 2112-2117

Mastretta, R. et al, SXIX, 2019, 37, 140-156
Bourgeois, D. et al, Hydrometallurgy, 2020, 191, 105241

Pd(NH3)2C12
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Trop compliqué pour le recyclage...

Surtout si on ajoute la purification ultime du Pd m

étal :
DEEE 7 /
L+
T;\%S Extraction _Pd(“)
Q - —
Lixiviation X S
Pd, PhMe  |Autres
Multi-Layer Ceramic Chip L) s \
capacitor (MLCC)
Traitment &
élimination
. Eau
=
Contre-extracti¢n’ p
ol +
Pd(ll Pd(ll)
Isolement . .
7 (précipitation) S ph e
Ph. aq.
= 4"'._-4*&’
Pd(NH,),Cl, _
. FINE |
, . Electroraffinage |
" Lot 1
A > = p
1000 g
(1000°C) - '

Pd sponge

Institut de Chimie Séparative de Marcoule (UMR 5257 ICSM)

Mardis de la Chimie Durable, SCF, 9 mars 2021 16/22



Trop compliqué pour le recyclage...

Surtout si on ajoute la purification ultime du Pd m étal :

DEEE s ;
L+

HNO Pd(ll

(2M)3 Extraction A ,)

— —
" Lixiviation |Metaux|  Lds |
Pd, Phve  [Autres

Probleme d’échelle

Traitment &
élimination

Multi-Layer Ceramic Chip
capacitor (MLCC)

CE LAIT
2 REMU WERE AU
| | ¢:‘Eau -- JUSTE PRIX
3 oM PRODUCTEUR
i 1 : .-,-tm:r—“'l'-'ﬂ
- Contre-extractign e
Re0) Pd(l)

Isolement .
Légende: Ph_orga.

(précipitation) +
Ph. aq.
Pd(NH,),Cl, g Vo '
, . Electroraffinage :" || olume anr.lue
A ' :> Sy de production !
(1000°C)” % " .'

e —

Pd sponge
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Trop compliqué pour le recyclage...

Ou encore si on considere les applications du Pd en chimie :

DEEE ;
L+
HNO. Pd(ll
(2M)3 Extraction )
Q Méta Ld
4 Lixiviation etaux s _
Pd, PhMe  |Autres
Multi-Layer Ceramic Chip meétaux \
capacitor (MLCC)

Traitment &
élimination

L
Eau
=
Contre-extractign
Pd(ll) L+
et Pd(ll)
Isolement ) '
(précipitation) Légende: Ph.orga.

Ph. aq.

A
(1000°C)

:> - :> Catalyse

R AcOH - pg(0AC),
Pd sponge HNO,
ou autres sels de Pd(ll)
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Trop compliqué pour le recyclage ?

Utilisation du palladium récupéré en catalyse :

DEEE ;

L+

HNO Pd(ll

(2M)3 Extraction ”

" _ Réactifs insolubles
™7 Lixiviation M:‘:“" PLh:/ISe e dans l'eau
Multi-Layer Ceramic Chip mataux \
capacitor (MLCC)

Traitment &
élimination

Eau + L
. Eau tensioactifs
P — SN Réaction Pd-
r - —_—— | Pontre-extractign - Contre-extraction a catalysée en
e Pd(ll) dans micelles | Laul) milieu
| #a icellai
micelialre
I ! l:ézli(:) Ii.ft’]aet?c:n) Légende: Ph_orga.
I I Ph. aq.
# Micelles ‘maison’
: Pd(NH;),Cl, —————--‘”‘"-—-——-—1
! oo — Catalyse
N . AcOH Pd(OAc), I
Etapes évitées Pd sponge  HNO, —
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Association extraction L/L & catalyse micellaire

Modifation de I'étape de contre-extraction du Pd(ll)

e —_ _

=
R~ kIH
S
X
O~ 'NH
| HO OH
H,O + L Mix Centrifugation L
Surfactants | pd OH
= —>

i [ l> > ' R : CeF 13 (FsTAC))
L ' ’ TAC-S C1oHz1 (H12TAC,)
Pd 7

Coll. C. Contino-Pépin
(UAPV)
Coll. F. Bihel
(Unistra)
Utiliation directe en catalyse micellaire
Br HO.,-OH  Pd(NO3), or P(OAc), || N Yield (%) Yield (%)
P(tBu);HBF, P Surfactant
EtsN Pd(OAc) , Recovered Pd
+ - TPGS-750M 95 NA
(0] Surfactant 2%w | H-TAC 85 70
| N0 F-TAC 85 80

Lacanau, V. et al., ChemSusChem, 2020, 13, 5224-5230
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Conclusions et Perspectives

Quelques petits pas pour rendre le recyclage plus d urable

* Lerecyclage est un vieux métier (Chiffonniers, vespasiennes...),
mais qui se modernise ChemSusChem —

l-rp

* Points durs a travailler pour les métaux précieux :
« Lalixiviation
« Lafin matiere
Perspectives sur l’'intégration recyclage-application

« Preuve de concept sur |la valorisation directe

» Associations d'autres acteurs (industriels, academiques)
* Projet ANR en cours d’évaluation

ecosystemes ) Separation of metals Reduction
Leaching (hydrometallurgy) 1 El inni
recylum ) —) y . ectrowinning | /. I
Collection of e-waste Shredding | X |
Manual sort Physical 1 ]
Dismantlmg sepat) Pre-concentrate 1 (2N) |
AT Mixture of metals Refined metal
A : ] (3N5) 1
T es .
Chemical I
il Ll | processing |
|
E -->| Homogeneous I 1
Printed circuit boards, i U E R and — Pd(OAc),, PdCl,, |
Components m Heterogenous | Pd(NO,),, etc... .
=3 < > | (Metal[icisalt] I
precatalyst
- Catalyst i
PrECIDItatlon Solvent Extraction U o T I
I By-passed steps

G o o o o
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