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Recyclage des DEEE .... on n’arréte pas le progres !
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Résumé

Les produits High Tech, smartphones, écrans LCD, véhicules hybrides, CD-DVDs, piles rechargeables, etc.
qui font notre quotidien, nécessitent des métaux parfois rares dont la production est controlée par un nombre
restreint de pays, principalement la Chine, la Russie, la République Démocratique du Congo et le Brésil. Les
risques spécifiques d’approvisionnement liés aux situations d’oligopole ou de quasi-monopole dont ces
métaux stratégiques font l'objet, ont poussé [I'Union Européenne & chercher d'autres voies
d’approvisionnement, la premiére étant le recyclage d’équipements électroniques et électriques usagés. Parmi
ceux-ci, I'indium et le lanthane sont des éléments qui 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 associell al d'autres métaux. Le recyclage de I'indium et du lanthane contenus dans les
équipements en fin de vie semble donc la seule alternative pour remédier a des risques de pénurie. Et, au-
dela des aspects économique et stratégique, le recyclage de ces métaux peut constituer une alternative
intéressante permettant de diminuer I'exploitation & grande échelle des gisements de minerais les contenant
et ainsi, de préserver I'environnement. Dans ce contexte nous proposons un procedé d’électrodéposition du
lanthane et d'extraction-électrodéposition de l'indium dans des liquides ioniques faiblement hygroscopiques, le
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-octyl-1-méthyl-pyrrolidinium et le bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-
butyl-1-éthylpipéridinium.

Mots clés : métaux stratégiques et critiques, liquides ioniques, électrodéposition, récupération métallique,
hydrométallurgie

Abstract

High Tech products, smartphones, LCD screens, hybrid vehicles, CD-DVDs, rechargeable batteries, etc.
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 spent 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. In this context we propose a process for lanthanum electroplating and indium
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extraction and electrodeposition in weakly hygroscopic ionic liquids, 1-octyl-1-methyl-pyrrolidinium bis
(trifluoromethylsulfonyl) imide and 1-butyl-1-ethylpiperidinium bis (trifluoromethylsulfonyl ) imide.

Keywords: strategic and critical metals, ionic liquids, electroplating, metal recovery, hydrometallurgy

Avec chaque produit équipé d’une pile ou muni d’une prise électrique que nous jetons aux ordures,
ordinateurs, téléviseurs, 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 desquels les sociétés occidentales sont de plus en plus
dépendantes pour assurer 'avantage concurrentiel de leur industrie de haute technologie. Ces métaux dits
« critiques », bien que « mineurs » car ils ne sont pas échangés sur les marchés organisés 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 que sont 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 sextupler en 2014 sur le
marché mondial pour devenir plus €levé que celui de I'argent. Bien que les réserves mondiales d’indium soient
critiques (moins de 200 ppb dans la crodte terrestre), 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 prés de la moitié de ses besoins en indium grace au recyclage des chutes de
production. Le recyclage de I'indium contenu dans les DEE 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 quantité abondante un peu partout dans la crolte terrestre mais de fagon trés 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 '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 miniére et d’autres a rechercher des solutions de recyclage [8].
Ce n’est toutefois pas seulement un probléme de pénurie qui rend indispensable un recyclage des matiéres
premiéres de valeur. Les montagnes de déchets électroniques qui croissent & une allure vertigineuse dans le
monde entier contribuent également pour une part importante a la pollution de I'environnement. L’Agence
européenne pour I'environnement a calculé que la quantité de DEEE — entre 20 et 50 millions de tonnes par
année — augmente trois fois plus vite que celle de tous les types de déchets ménagers. Un traitement
inapproprié des DEEE peut engendrer d'innombrables problemes d’environnement et de santé, causés entre
autres par les métaux lourds libérés.

Les liquides ioniques a température ambiante (RTILs) pour le recyclage de métaux

La conception de procédés de traitement technologiquement sirs et respectueux de I'environnement est une
phase essentielle du développement de procédeés industriels propres pour la réhabilitation de sites pollués par
des déchets technologiques. 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
(CQOV) et donc incompatibles avec les grands principes de la chimie durable [11].

Dans ce contexte, les liquides ioniques ont fait I'objet d’'un grand intérét ces dernieres années pour leur
utilisation comme solvants alternatifs aux solvants organiques classiques 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 volatilité 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 consécutive des métaux extraits apparait comme une difficulté
potentielle. 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 gréce au caractére sélectif
du procédé d'électrolyse [18]. Les liquides ioniques sont en effet des solvants prometteurs 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, contrairement aux solvants moléculaires classiques.
Certains d’entre eux possédent un trés large domaine d’électroactivité [19], supérieur a celui de I'eau ou des
solvants organiques. lls permettent également de s'affranchir des inconvénients associés a la réduction des
ions H*, inévitables dans les solvants protiques [17]. Enfin, contrairement a leurs prédécesseurs, les liquides
ioniques de deuxiéme génération caractérisés par une association cation/anion organiques sont stables vis a
vis de I'eau et de I'air et sont liquides dans une large gamme de température [20], permettant ainsi un confort
de manipulation similaire & celui rencontré avec les solvants classiques.

Electrodéposition du La dans un liquide ionique

Bien que I'on soupgonne les égyptiens de I'avoir utilisée il y a plus de 3 000 ans pour décorer leurs objets d'art
de cuivre rouge, la pratique du dép6t 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, gréce a 'évolution des connaissances en électrochimie.
Le dépo6t 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'avénement de l'industrie électronique au milieu du 20éme 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 électroménagers, et dans le domaine de I'électronique pour la fabrication 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'especes métalliques dissoutes dans I'eau. Malheureusement, les électrolytes aqueux ne
conviennent pas pour la récupération de nombreux métaux contenus dans les DEEE, comme les terres rares
(RE), en raison de la faible stabilité électrochimique de I'eau. En effet, sa réduction en hydrogene moléculaire
intervient avant celle des ions métalliques, empéchant I'électrodép6t du métal (Tableau 1).

Potentiels normaux (V/ENH) des couples RE"/RE?

Sc3/Sc Y3+Y La%*/La Ce3/Ce Pr3+/Pr Nd3*/Nd Pm3/Pm Sm3*/Sm Eu®*/Eu
2,077 2,372 -2,379 -2,336 -2,353 2,323 2,3 -2,304 -1,991

Gd¥/Gd Tb%/Tb Dy3*/Dy Ho%/Ho Ers+/Er Tm3*/Tm Yb3*/Yb Lud*/Lu H/Hz
2,279 2,28 -2,295 -2,33 -2,331 2,323 2,319 2,319 0

Tableau 1. Potentiels normaux des couples REW/RE?, d’apres [22]

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 hautement 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'électrodéposition d’un nombre important d’éléments
inaccessibles en milieu aqueux dans des conditions plus respectueuses de 'hnomme et de I'environnement.

Ainsi, des travaux de la littérature décrivent I'électrodéposition du lanthane contenu dans un liquide ionique ; la
Figure 1 présente un voltampérogramme caractéristique du systéme Lal/La® dans le liquide ionique
bis(trifluorométhylsulfony)limide de 1-éthyl-1-octyl-piperidinium (EOPipNTf;) (Figure 2) contenant le sel
La(NTf2)s. La vague observée entre -1,4V et -2,4 V/Pt correspond & la réduction du La'! en La?, qui a lieu
avant la dégradation cathodique du solvant liquide ionique [25]. Le solvant est ainsi recyclable a issue de la
récupération du métal, limitant le codt du procédé et son impact environnemental.
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Figure 1. Voltampérogramme cyclique d’une solution de La(NTf.)3 dans EOPipNTf,, d’aprés [25]
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Figure 2. Liquide ionique bis(trifluorométhylsulfony)limide de 1-éthyl-1-octyl-piperidinium (EOPipNTf)

Le caractére faiblement hygroscopique de certains liquides ioniques permet méme de déposer
électrochimiquement les terres rares en atmosphére ambiante [ 26 ]. Clest ainsi que le
bis(trifluorométhylsulfony)limide de 1-méthyl-1-octyl-pyrrolidinium (MOPyrroNTf,) (Figure 3) a été synthétisé et
caractérisé en termes de conductivité, de viscosité, de stabilité électrochimique et d’hygroscopie avant et
apres exposition a I'air ambiant (Tableau 2).
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Figure 3. Liquide ionique bis(trifluorométhylsulfony)limide de 1-méthyl-1-octyl-pyrrolidinium (MOPyrroNTf,)

RTIL Fenétre Limite cathodique, Conductivité a Viscosité a 25°C, Hygroscopie,
électrochimique, V. V/Ag/AgCl 25°C, mS/cm mPa.s [H20] ppm
t=0 t=4h
MOPyrroINTf2 4,8 2,5 0,87 130 1170 1340

Tableau 2. Propriétés physicochimiques du MOPyrroNTf, d’aprés [26]



Des dépdts de Lad, dont la présence est attestée par analyse EDX, ont alors pu étre obtenus pour la premiere
fois a I'air ambiant et @ 25°C sur une électrode de platine dans le liquide ionique MOPyrrolNTf, (Figure 4)
grace a ce procédé respectueux de 'homme et de I'environnement. Lorsque le dép6t gris de La® obtenu est
sorti du mélange réactionnel, il réagit avec I'oxygéne de I'air pour se recouvrir d'un film blanc d’'oxyde de
lanthane.

Figure 4. Image d’un dépdt de La0 obtenue par Microscopie Electronique a Balayage. Dépdt réalisé en
atmosphére ambiante dans MOPyrroINTf

Par microscopie électronique a balayage il est possible de constater que les dépdts sont couvrants et
composés de cristallites de taille de quelques centaines de nanométres.

Les liquides ioniques sont donc des solvants prometteurs pour la récupération des terres rares contenus 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 l'indium contenu dans les DEEE.

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

En effet, l'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 réduction du proton. Si le dép6t d'indium
est possible en milieu aqueux, il s'accompagne ainsi d'un dégagement d’hydrogéne qui conduit a@ des dépdts
faiblement adhérents et pulvérulents avec un faible rendement faradique. Les liquides ioniques a température
ambiante sont des solvants de choix dans ces conditions difficiles, qui permettent de s'affranchir de cette
réaction secondaire. La Figure 5 représente le voltampérogramme du liquide ionique
bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-butyl-1-éthylpipéridinium (BEPipNTf,) (Figure 6) contenant le sel InCls,
enregistré en atmosphére inerte.
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Figure 5. Voltampérométrie cyclique d’une solution sur platine d’apres [29]
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Figure 6. Liquide ionique bis(trifluorométhylsulfonyl)imide de 1-butyl-1-éthylpipéridinium (BEPipNTf.)

Le comportement électrochimique de I'n(lll) dans le milieu liquide ionique est complexe, similaire @ celui
obtenu par S. Zein El Abedi et Coll. [30]. Une étude approfondie a permis de montrer que tous les signaux de
réduction enregistrés, c1 a cs, correspondent a la réduction de I'In(lll) en In(0). Le liquide ionique BEPipNTf,
étant faiblement hygroscopique (Tableau 3), I'électrodéposition de l'indium peut étre réalisée en atmosphére
ambiante.

RTIL Fenétre Limite cathodique, Conductivité a Viscosité a 25°C, Hygroscopie,
électrochimique, V. V/IAg/AgCI 25°C, mS/cm mPa.s [H20] ppm
t=0 t=4h
BEPipNTf2 4,9 2,4 0,82 290 1180 2130

Tableau 3. Propriétés physicochimiques du BEPipNTf, d’aprés [29]

Ceci a permis d’envisager un procédé en deux étapes pour sa récupération a partir de solutions de DEEE
(Figure 7) [29].
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Figure 7. Procédé de récupération de I'indium contenu dans un lixiviat synthétique de DEEE.

L’indium en phase aqueuse est extrait par un extractant, le TOPO (oxyde de trioctylphosphine), dissout dans
le BEPipNTf,, liquide ionique hydrophobe. Aprés agitation et séparation des deux phases, la phase liquide
ionique contenant I'indium est récupérée et l'indium est deposé électrochimiquement in situ a partir du liquide
ionique. Le résultat de I'analyse par diffraction des rayons X (DRX) a permis de révéler la présence d’un dépét
d’indium métallique sur une électrode de platine (Figure 8). Ce dép6t peut ensuite étre séparé de I'électrode
de platine, qui est réutilisée pour une nouvelle électrolyse.
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Figure 8 : Image MEB du dép6t métallique sur platine (& gauche) ; diagramme DRX du dépdt métallique



obtenu, d'apres [29].

Conclusion

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

Dans le prolongement de ces travaux, des chercheurs de I'Université Savoie Mont Blanc (USMB), de
I'Université de Lorraine (IJL), de I'Institut de Chimie Séparative de Marcoule (ICSM) et de la société Terra
Nova Développement (TND) 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
de ce procédé est en cours de réalisation [32] ; recyclage des DEEE .... on n’arréte pas le progrés !
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