N
N

N

HAL

open science

Vers 1’éco-conception des piles a combustible:
développement d’un procédé de recyclage des
catalyseurs des systemes de PEMFC a base de platine

Lucien Duclos

» To cite this version:

Lucien Duclos. Vers I’éco-conception des piles a combustible: développement d’un procédé de recy-
clage des catalyseurs des systemes de PEMFC a base de platine. Eco-conception. Université Grenoble

Alpes, 2016. Frangais. NNT: 2016GREAIO51 . tel-01581377

HAL Id: tel-01581377
https://theses.hal.science/tel-01581377

Submitted on 4 Sep 2017

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01581377
https://hal.archives-ouvertes.fr

| Communaute
& UNIVERSITE Grenoble Alpes

THESE

Pour obtenir le grade de

DOCTEUR DE LA COMMUNAUTE UNIVERSITE
GRENOBLE ALPES

Spécialité : Mécanique des fluides, procédés, énergétique

Arrété ministériel : 7 ao(t 2006

Présentée par

Lucien DUCLOS

Thése dirigée par Pierre-Xavier THIVEL et
codirigée par Valérie LAFOREST

préparée au sein du Laboratoire d’Electrochimie et de Physico- chimie
des Matériaux et des Interfaces

dans I'Ecole Doctorale Ingénierie, Matériaux, Mécanique,  Energétique
Environnement Procédés Production (IMEP 2

Vers I'éco-conception des piles a combustible.
Développement d’un procédé de recyclage des catalys  eurs des
systemes de PEMFC a base de platine.

Thése soutenue publiquement le 04/10/2016,
devant le jury composé de :

Mme, Marie-Odile SIMONNOT
Professeur de I'Université de Lorraine, Rapporteur

Mr, Miguel LOPEZ-FERBER
Professeur de I'Ecole des mines d'Ales, Rapporteur

Mme, Francoise DELPECH
Professeur de I'Université Grenoble Alpes, Présidente

Mr, Rémy GOURDON
Professeur de I'INSA Lyon, Examinateur

Mme, Valérie LAFOREST
Directrice de recherche de 'Ecole des mines de Saint-Etienne, Co-directrice

Mr, Pierre Xavier THIVEL
Maitre de conférences de I'Université Grenoble Alpes, Directeur de these

Mme, Lenka SVECOVA
Maitre de conférences de Grenoble-INP, Membre invité




"Et pourtant la science c’est pas de la merde... le
savant le sait bien, lui, que sans la science,
’lhomme ne serait jamais qu'un stupide animal
sottement occupé a s’adonner aux vains plaisirs
de [lamour dans les folles prairies de
I'insouciance... alors que, la science et la science
seule, a su lui apporter patiemment au fil des
siécles le parcmeétre automatique et I'horloge
pointeuse, sans lesquels il n'est pas de bonheur

terrestre possible".

Pierre Desproges (1984)e Théatre fontaine
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Introduction générale

Face a la demande mondiale croissante en énergia, la raréfaction des énergies fossiles due a
l'importance de la consommation actuelle, de ndaseolutions doivent étre développées. Dans leeném
temps, I'enjeu est de concevoir des systemes diuption d’énergies "propres” dont le fonctionnemant
un faible impact sur I'environnement. Aujourd’huivers systemes permettent de convertir les énergies
renouvelables en électricité, mais leurs perforraarsont souvent trés liées aux conditions métégiples.

Afin de pouvoir répondre a la demande en éleafriditest donc nécessaire de stocker cette énddge.
systemes comme les batteries électrochimiquesdemnsolutions a cette problématique, cependant, leu
capacité volumique est trés limitée. Le stockagel'@weergie électrique sous forme d’hydrogene aprés
électrolyse de l'eau, est une alternative intérgesaCet hydrogene combiné a de 'oxygéne au seimed
pile a combustible de type "polymer exchange menwréuel cell* (PEMFC), permet ensuite la
récupération d’'un courant électrique en rejetanquement de I'eau. Ce systéme utilisé pour la pcton
d’énergie "propre" est donc un trés bon candidair pemédier aux problémes de fluctuations lorsale |

production d’électricité a partir d’énergies renelables.

Le principe de la pile & combustible a été décaumerl839, par Sir William Grove [1], un avocat laisy
chercheur amateur en électrochimie. Suite a cétteulerte, mis a part quelques essais, les recsesth

ce systeme de production d’électricité ont été ideéd@s durant presque 100 ans. Ce n’est qu’'a plagir
années 1930, que Francis Thomas Bacon entreprat@lédoppement d’'une pile & combustible [1], aprés
vingt ans de travaux, il réussit a en réaliser dhe kiloWatt de puissance. L'industrialisation des
alternateurs et dynamos provoquérent ensuite untdesssement vis-a-vis de la pile & combustiblestC
finalement dans les années 1960 qu’elles troueenmtpremiére application comme générateurs éleesiq
pour les programmes spatiaux Gemini et Apollo [.nos jours, la pile & combustible reste colteeite,
est donc mise en retrait par rapport aux autreérgéurs d’électricité.

Différents types de piles a combustible (PAC) oté ééveloppés et il est possible de produire de
I'électricité en utilisant I'hydrogéne comme comant [2, 3, 4, 5]. Bien que la majorité des proggent
encore au stade de recherche et développementprdggés notables ont été réalisés, permettant
lintégration de ces générateurs dans certainelcappns. Les piles a combustibles développées¢rau
s’étendre de quelques Watts, a plusieurs dizaire&ildwatts pour des systemes portatifs comme les
chargeurs de petits appareils électriques, ou éeérgteurs embarqués sur des véhicules. L'utdisates
piles & combustible comprend également des systdmegnération stationnaires permettant la founmitu

de plusieurs mégawatts d’électricité.



La catalyse des réactions mises en jeu lors deotwersion d’énergie au sein des PEMFC nécessite
l'utilisation de platine, dont les ressources donitées et la production (extraction et raffinagemplexe.

De plus, du fait de son prix élevé, ce métal regmtssune part importante du colt de productionedepdes

a combustible. Aujourd’hui, le prix de cette teclogie doit étre réduit pour qu’elle soit économiment
compétitive et puisse étre commercialisée a grautielle. Les charges en platine dans les électroees
piles a combustible ne peuvent étre réduites sighivement sans altération de la performance dhade
durabilit¢ de ces systémes. Cependant, le dévelogmed’'une filiére de recyclage pour assurer la

récupération du Pt en fin de vie des PACs poupeiinettre une réduction de leur co(t de production.

Afin de rester cohérent et de développer un systerpkis "durable” possible, 'impact environnenztmte

ce recyclage doit étre également minimikéabjet de cette these est donc le développement ud
procédé de recyclage du platine d’électrodes de @8 & combustible. Les impacts environnementaux
de voies de recyclage envisagées ont été évaluéggra la méthodologie d’analyse du cycle de vie rafi
d’orienter le choix des étapes constituant le prock& global.Ce travail constitue une premiére étape vers
une étude d’éco-conception des piles & combustiblgpe PEMFC.

Cette thése a été réalisée entre le Laboratoireai&chimie et de Physico-chimie des Matériauxiet
Interfaces (LEPMI), le laboratoire des SciencesrpauConception, I'Optimisation et la Production-(G

SCOP) et le département Génie de 'EnvironnemedégiOrganisations (GEO) de linstitut Henri Fayol.

Le Chapitre 1 de ce rapport porte sur le contegteeatte thése. Le fonctionnement, la productiolest
causes de fin de vie des PEMFC sont détaillés. itensn état de I'art sur les procédés de recyctie
PEMFC et des catalyseurs en platine est établiinErlies voies de recyclage sont proposées puis la
démarche adoptée pour le développement du prosé@gpmosée.

Le Chapitre 2 détaille les manipulations en labmiratqui ont été conduites afin de développer cédé

de recyclage de catalyseurs en platine de PEMFC.

Le Chapitre 3 regroupe premiérement I'étude de deupération du platine a partir d’assemblages
membrane-électrodes (AME). Une étude de compréherdes mécanismes limitants les cinétiques de
certaines étapes du procédé développé est enséagenpée. Puis les essais de recyclage des rédesifs
procédés sont détaillés. Les tests de recyclagatdéyseurs de PEMFC sont alors présentés dansrored
temps.

Ensuite, le Chapitre 4 porte sur I'analyse enviemantale des procédés hydrométallurgiques dévedoppé
pour assurer le recyclage du platine.

Finalement, une conclusion globale des études dabioe et d’analyses du cycle de vie et des petispsc

sont présentées dans le chapitre 5.



Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

Les piles & combustible permettent de convertir @nergie chimique en énergie électrique a partir de
l'oxydation d’un combustible par 'oxygéne. Ellesns constituées d’'une anode et d'une cathode s&paré
par un €lectrolyte isolant électrique, permettantdiffusion d’un type d’ions. A ce jour six prinaies
catégories de piles a combustible non-biologiquessgnt désignées par la nature de I'électrolyteltps
contiennent ont été développées. Le Tableau 1 wpgrdes compositions des différentes piles a

combustible développées ainsi que leurs conditi@f®nctionnement.

A Température lons
Appellation Electrolyte Electrodes po Combustible Oxydant ;
[°C] transportés
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) . . CH,, biogaz ou . i
o . . . ZrO; ou Y,03 Ni/Zr 70021000 Air 0,
Pile a combustible a oxyde solide gaz naturel
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell) . . CH,, biogaz ou . 3.
e o Li,CO; et K,CO3 Ni 650 Air CO;
Pile a combustible a carbonate fondu gaz naturel
PAFC (Phosphoric Acid Fuel Cell) . N
U . N H3PO4 Pt 200 Hz Air H
Pile a combustible a H3PO,
PEMFC Polyme Pt 90 H 0,/ai H*
olymére air
Pile a combustible a membrane i 2 2
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) . . .
L . i Polymeére Pt et Ru 60-90 MeOH 0,/air H
Piles a combustible au méthanol
AFC (Alkaline Fuel Cell) . )
KOH Ni 80 H, pur O, pur OH

Pile a combustible alcaline

Tableau 1 : Principaux types de piles a combustible [2, 3, 4, 5].

Selon la température de fonctionnement, les pilesrabustible se différencient en deux catégoriles :
piles & combustible haute température (200 - 1@)Cet les piles & combustible basse températutd
°C). Les piles a combustible haute température sssentiellement les piles a oxyde solide (SORS), |
piles a carbonate fondu (MCFC), et les piles aeagpibosphorique (PAFC). Les piles a électrolytelmica
(AFC), les piles a membrane polymére (échangeuspratens, PEMFC) et les piles a méthanol direct
(DMFC) se distinguent par leur faible températueef@hctionnement. Dans le cadre de cette thésisseu

les piles & combustible de type PEMFC ont été éagli

1. La technologie PEMFC
Cette partie détaille tout d’abord le principe dedtionnement des piles a combustible de type PEKteC

langlais proton exchange membrane fuel cells)s i bref état de I'art sur la composition et lescpdés
de production des AME a partir de leurs élémentsdésrit. Enfin les principaux phénomeénes pouvant

conduire a la dégradation des PEMFC sont regroaifgééin de cette partie.



Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

1.1. Intérét et fonctionnement global des PEMFC

1.1.1. Performances et avantages des PEMFC

En tant que convertisseur d’énergie, les principavantages des piles & combustible de type PEMFC

sont les suivants :

une grande densité massique énergétique face atems alternatifs aux moteurs a combustion
interne comme le montre le diagramme de Ragone(&ib),

un rendement élevé (nettement supérieur au rendedeerCarnot d'un moteur thermique), le
rendement nominal d’'une pile de type PEMFC est caagntre 50 et 60%, [5, 6],

une souplesse d'utilisation (arrét et démarrageiginatantanés),

un fonctionnement impactant faiblement I'environeei(dégagement d’eau et de chaleur),

un fonctionnement relativement silencieux (peu géores sont en mouvement).
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Figure 1 : Diagramme de Ragone [7].

Les principaux inconvénients freinant le développetdes PEMFC sont :

l'utilisation de métaux précieux en tant que catalys de réaction,
la difficulté de stockage de I'hydrogéne (stockagels pression ou dans des métaux comme le
magnésium [8]),

leur durabilité.

La durabilitt¢ des PEMFC est un verrou technologigueortant. La durée de vie permettant une
commercialisation est aujourd’hui fixée entre 5 @G0Pour un systéme pour la propulsion d’'une voittre
40 000 h pour une application stationnaire [9,. 18] limite pour l'application automobile est cadlee en

faisant les hypothéses suivantes : une voitureercul 50 km.H en moyenne et peut parcourir

approximativement 250 000 km sur sa durée de vie.
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1.1.2. Fonctionnement et composition des PEMFC

Les piles & combustible @ membrane polymériquergghese de proton (PEMFC) permettent la production
d’énergie électrique a partir d'une réaction d'oog€duction entre I'hydrogéne et l'oxygéne,
s’accompagnant d’une production de chaleur et d’eawcceur de ces piles est une cellule électrociuieni
constituée d’'un assemblage membrane-électrodes (AblEposé des éléments suivants (voir Figure 2) :

- membrane (un électrolyte solide),

- couches catalytiques,

- couches de diffusions des gaz (GDL de l'anglais BGiffzsion Layers).

Dégagement de chaleur

Ahid,
o
TN

Electrons

Hydrogéne Oxygeéne
Oxydation Reduction
Couches de diffusion
Couches catalytiques o0y
Membrane
Hydrogene Eau

Anode Cathode

Figure 2 : Fonctionnement d’'une PEMFC.

Le combustible ('hydrogéne) diffuse vers la coudhative anodique puis va réagir selon la réaction

d’oxydation suivante :
Cata P
H, — 2H" + 2e” Réaction [1]

Les protons Hformés traversent la membrane par diffusion / etidn puis atteignent la couche active
cathodique (voir Figure 2), pendant que les élestrgont acheminés vers un circuit électrique par

lintermédiaire de la GDL. Au niveau de la catholtieygéne est réduit selon la réaction suivante :
1 Cata
2HY + EOZ +2e~ — H,0 Réaction [2]

Ainsi, le transfert d’électrons vers le circuit @dhigue va permettre la création d’'un courant éigae.
L’équation de la réaction chimique globale ayagu ldans une cellule de pile & combustible est :

1
H, + > 0, - H,0 Réaction [3]

Certains producteurs insérent un support permdgéanagintien de 'AME. A plus grande échelle, leepa
combustible (en anglais stack) sont constituées diapilement d’AME placés entre des plaques bipedai
L’ensemble du systeme fonctionne de maniére analdgun groupe de générateurs disposés en série dans

un circuit électrique (voir Figure 3).
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Les plaques bipolaires ont plusieurs roles : I'acinement des réactifs vers les électrodes, I'évamudes
produits, la collecte du courant et I'évacuationlaehaleur de réaction. Elles permettent aussehae
mécanique du stack qui est maintenu en pressiae grales tirants fixés sur les plaques d’extrémitas
taille et la géométrie des éléments composanialek fAME, plaques bipolaires, plaques d’extrémitgs...
peuvent varier selon les constructeurs. A chaqtréraké du stack, des collecteurs de courant pésntet
lacheminement de la totalité du courant électriqueduit vers un circuit électrique externe.

Fl.aquehlpoialre-._\‘,. — - Plaque d’extrémité

Couches
actives

Graphite

Collecteur de courant

Couches de diffusion ¥ = .
Membrane fonomérique Pile & combustible (stack)
3 Support
'\ Assemblage membrane-électrodes
lonomére
Couche active

Figure 3 : Schéma d’une pile a combustible de type PEMFC.

Le stack est intégré dans un systeme de gestiocodeants électriques et de régulation des fluxédetifs
et produits (Figure 4) permettant la régulatios p@rameétres suivants :

- températures,

pressions des réactifs

humidification de la membrane.

L’air est mis en pression par un compresseur etffeidissement du systeme est assuré par la atrecol
d’'un fluide caloporteur grace a des pompes. LetdBbkygéne a la cathode est régulé afin d’obtemir
ratio steechiométrique entre 1,5 et 2 par rappbiiydrogéne ([5, 11]) ce qui permet une bonne gation
de l'eau formée. L’humidité des gaz est reguléeayedux systemes humidificateur et condenseur.

vers circuit
électrigue
e —In— i
groupe moto- [
compresseur évapo- détendeur
ventilateur <> B
—k
m - I é O recirculation
régulations des températures G R sortie de i,
en entrée/sortie de pile T séparateur
S régulati
N pompe e de la pression
vers circuit N B £_p [ sortie d'air |
électrique G
pompe du systéme . A —rr
d'humidification : — e L db
~—# trop plein —— v liguide [circuit & humidification)
A ] — refroiissement/chauftage
e chreull dlactrigee

Figure 4 : Schéma simplifié du groupe électrogene Hydro-Gen [12].
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1.2. Composition des éléments majeurs d’'un stack de PEMFC

1.2.1. La membrane

La membrane, en polymére permettant I'échange déoms entre 'anode et la cathode doit posséder
plusieurs caractéristiques [13] :

- une tres forte conductivité protonique,

- une conduction électronique nulle,

- une imperméabilité vis-a-vis de I'oxygéne et dgdogéne,

- des bonnes stabilités électrochimique, chimiquerntique et mécanique.
Les matériaux les plus utilisés sont les polyméredluorées comme le Nafion® fabriqué par la séciét
DuPont de Nemours. Leurs principaux avantages dgesitconductivités protoniques €élevées et une grande
durée de vie dans les conditions de fonctionneuhetd pile basse température.
Un des inconvénients de ce type dionomere estisque peuvent étre utilisés, a des températures
supérieures a 90 °C. Dans ces conditions, 'eauap@e et les protons migrent plus difficilement,
entrainant une chute des performances de la pi#eitre inconvénient est lié a la présence de fiyair
complique le traitement de ces polyméres en finiele
La recherche abonde sur la synthése de matériaexnatifs non-fluorés et certains comme les
polyéthersulfones ou les polysulfones sulfonés]([1#5]) ont déja été développés. Cependant, peu de
polyméres connus peuvent rivaliser avec le Nafiem®ermes de performances pour I'application em il
combustible.

Le Nafion® est constitué d’'un squelette de strueturisine du polytétrafluoroéthylene (PTFE) composé
groupements Gk sur lequel sont greffées des fonctions sulforé®®;. Morphologiquement la membrane
contient un réseau de clusters hydrophiles compdsésgroupes sulfonés contenus dans une matrice
carbonée hydrophobe (Figure 5). Le polymeére va ptrenau Nafion® de remplir la fonction d’isolant
électrique, les ions SOvont jouer le réle d’échangeur de protons. Le niende mole de groupement acide
par quantité de polymére défini la masse équivaleht ionomere. L'épaisseur du film de polymére
généralement comprise entre 10 et ®® pour des membranes renforcées et 100 etuyd®(our des

membranes simples [16] résulte d'un compromis dageriteres précédemment cités.

—(CF,—GF.J.—{CF,-EF)T
]CF‘_GFa R
0
|
C

¢

T n

Figure 5 : Structure du Nafion® [17].
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Le renfort des membranes en Nafion® est généralemensupport en PTFE [18], qui permet une
amélioration de leurs propriétés de tenue mécandgépaisseur équivalente et donc un prolongement d

leur durée de vie.

1.2.2. Les couches actives
Les couches catalytiques contenant trois comp&sggré 6) doivent présenter les qualités suivantes
- une grande surface spécifique catalytique,
- des bonnes conductivités électronique et protonique

- des bonnes stabilités électrochimique, chimiqueétanique.

Catalyseur . l
Support carboné>’- :
Ionomér/ |

Figure 6 : Composition des électrodes des PEMFC [19].

La catalyse des réactions d’oxydoréduction misegerdans une PEMFC, est assurée par le platine, qu
reste a ce jour le meilleur catalyseur en PEMFQ. [ED effet trés peu d'éléments peuvent I'égaler en
termes de résistance a la corrosion et de perfarenaour la réaction de réduction du dioxygene.

Pour des applications mobiles, la charge totalplaine prévue dans les couches actives est coengmise
0,15 et 0,4 mg.cii[11]. Cette valeur qui varie selon le type de eéld (automobile ou bus) est basée sur
une estimation prenant en compte les avancées dlegigques actuelles concernant la production des
catalyseurs de PEMFC. Les charges en platine d’AldEmercialisées sont généralement plus élevées
(entre 0,6 et 2 mg.c[19, 20, 21, 22]). La taille optimale des part&site platine se situe autour de 4 nm
pour une efficacité catalytique maximale. En effss particules doivent étre de petite taille afen
maximiser leur surface spécifique, mais une trapidadiminution de la taille entraine une augmeaotate

la proportion d’atomes de faible coordination, daischuter I'activité catalytique du catalyseur][25

La présence éventuelle de monoxyde de carbone ldangaz d’alimentation des piles a combustible
provoque une désactivation du platine. Afin deipalte probléme, du Ruthénium est ajouté notamment
lorsque 'hydrogéne utilisé a été produit par nefage de combustibles carbonés. A la cathode, tegla
peut aussi étre utilisé sous forme d’alliages aremeétal de transition de la période 4 du tableaiogique

(Cr, Co, Ti, Ni et V). Ces alliages permettent diadtre la stabilité du catalyseur et d’améliofad$orption

et l'activitt de réduction du dioxygéne. Parmi legtaux, le cobalt permet d’obtenir les meilleures
performances en termes d’activité et de stabik chtalyseurs [26], I'alliage PtCo est donc cgluiest le

plus susceptible d’étre utilisé en pile & combuestib

8
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Le support catalytique est constitué de tres fpasicules de noir de carbone, le plus utilisélestulcan

XC 72 produit par la société Cabot (diametre mogen50 nm). Ce matériau allie une grande surface
spécifique (250 mg?) et une grande fraction de carbone graphitisé peamt la conduction des électrons
[27]. Une large gamme de carbones de morphologiéérehtes (nano-fibres, nano-cages...) [28] a été
développée pour le support de nanoparticules dm@ldes alternatives a base d’oxydes métalliGieés

28, 29] sont également en voie d’étude afin d’oiotda meilleures performance concernant la résistan

la corrosion de ces supports.

Les particules de carbone platiné sont agrégées gtdméme ionomere que celui utilisé dans la mangbr
(souvent du Nafion®) qui représente environ 30%adeasse de I'électrode. [18, 30, 31]. Le secomeldd
polymere sulfoné est d’améliorer le transfert destoms au travers des couches actives. En effet, le
réactions électrochimiques ont lieu au niveau dmstp de contact triple entre le catalyseur, lepsup
conducteur électronique et I''onomere conductenigioe. L'épaisseur des couches actives varie dend00

a 20 um selon les techniques d’élaboration empfyée

1.2.3. Les couches de diffusion des gaz

Les couches de diffusion des gaz permettent I'agimment des espéces chimiques entre les plaques
bipolaires et les couches actives. Elles assurentaetie la conduction des électrons au sein daldaa
combustible. Les caractéristiques qu’elles doiypeatenter sont :

- une hydrophobicité,

- une bonne permeéabilité aux gaz,

- une bonne conductivité électronique,

- une bonne stabilité électrochimique, chimique etané&ue.
Les supports des couches de diffusion des gazmsoduites a partir de fibres de carbone trességar@-

7.a) ou agglomérées Figure 7.b).

Figure 7 : Structure de la couche de diffusion des gaz (a. tissu carbone et b. papier carbone) [34].

Ces supports sont traités en surface par du PTiRElafles rendre hydrophobes pour faciliter I'é\egmn
de l'eau produite a la cathode et 'humidificatida la membrane. Les GDL contiennent également une
microcouche de diffusion composée de particulesadegone traitées avec du PTFE.
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Cette couche permet de créer un contact plus inéintee la GDL et la couche catalytique. L’épaisseur
totale de la couche de diffusion est comprise etifeet 30Gum.

1.2.4. Le support d’AME
Le support en polymere fixé sur les bords de la brame permet le maintien de I'AME et son
positionnement entre les plaques bipolaires. Ceauiple couleur jaune sur la Figure 8 peut étredaie a
partir de différents polymeres comme le silicons][3

Figure 8 : Photographie d'un assemblage membrane électrodes de PEMFC.

1.2.5. Les plaques bipolaires
Les plaques bipolaires doivent allier les carastigpies suivantes :
- des bonnes conductivités électronique et thermique,
- une bonne tenue mécanique,

une bonne résistance a la corrosion,

une faible masse pour les applications mobiles.

Les compositions les plus utilisées pour la fatiocades plaques bipolaires sont les suivantes:[36]
- les alliages métalliques (acier inoxydable),
- le graphite,

- les composites (graphite dans une matrice polymegegux enduits d’'un matériau conducteur...).

Figure 9 : Plaques bipolaires (de gauche a droite : acier, graphite et composite).

10
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L'utilisation de graphite ou graphite composite pet d’obtenir de meilleures performances en terdees
résistance a la corrosion, densité et conducti@té contrepartie ces matériaux sont plus fragitegles

perméables vis-a-vis de I'hydrogéne en comparasec les plagues métalliques.

Des canaux sont présents a la surface des pladumaites (Figure 9) pour permettre la circulatides
différents fluides. La forme des plaques et la aépn des canaux ont une influence sur les paidorces
de la pile @ combustible.

1.3. Production des AME de PEMFC
Les principales étapes de la production de 'AMprésentées sur la Figure 10 sont détaillées dates ce

partie.

Production des
couches de diffusion

Synthése du Formulation de Etalement de Pressage a
—» AME

catalyseur I'encre I'encre chaud

Production de la

membrane

Figure 10 : Voie de production globale d’AME de PEMFC.

1.3.1. Production du support de catalyseur
Seule la production de particules de noir de cagbest expliquée dans cette partie car elles tres
majoritairement utilisées pour le support des nartaqules de platine dans les électrodes de PEMEE.
noirs de carbone peuvent étre produits par dewes\@6, 35, 36] :
- la combustion incompléte d’hydrocarbures (procédimace),

- décomposition thermique d’hydrocarbures (procédés/kne ou plasma).

Actuellement, 95% de la fabrication des noirs dbaae est assurée par le procédé bapfisédce décrit
dans cette partie. Un mélange d’hydrocarburesmneshé en continu dans un four a environ 1400 °Gyroal
réaction de pyrolyse est conduite. Les autres ptoflarmés par ce procédé sont du monoxyde et dioxy
de carbone, de l'eau et des hydrocarbures imbréésouant sur les paramétres (température du four,
nature des hydrocarbures de départ, etc.), onmedffier les caractéristiques du produit final ligades

sphéroides obtenues, taux de graphitisation, méogieodes agrégats).

11
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1.3.2. Production des catalyseurs en platine
De nombreuses techniques ont été développées pquoduction de nanoparticules de platine, cellés q
sont détaillées dans cette partie ont déja étiééds pour la production de catalyseurs de PEMEGI&p6t
de particules sur carbone doit dans certains cas iBtégré a la synthése (méthode d’imprégnation
réduction) ou peut étre réalisé séparément. La@alu support [27] et son éventuel prétraitemen} @it

une influence sur la dispersion des particules.

La méthode d’'imprégnation réduction :

Cette méthode est la plus utilisée industriellemgotr la production de catalyseurs. Le support est
imprégné avec un sel métallique en solution apresollition de précurseurs comme ¥AtCE [39] ou
H,PtCk [40]. Puis une étape de séchage par chauffage eséetalimnt la réduction du métal en phase
gazeuse par de I'hydrogeéne. Le platine peut aussidrectement réduit en solution aprés l'imprégma
chimique par ajout progressif d'une solution de Na®u HCOOH [40]. La réduction du platine peut
éventuellement étre précédée d’'une étape de pedmpi du sel métallique par ajout d’'un sel d’amimon

comme le chlorure d’ammonium ([39, 40]).

La méthode carbonyle[43]:

Un sel de platine et de l'acétate de sodium sossatdis dans du méthanol et placé sous agitation en
atmosphere inerte afin d'évacuer le dioxygene. Endeimélange réactionnel est placé sous atmospter
monoxyde de carbone a 50 °C sous agitation perfaht La suspension formée est ensuite placée sous

atmosphere inerte, puis le support carboné estégjtimprégnation est réalisée pendant 12 h sgitatan.

Les méthodes colloidales :
La synthése de nanoparticules de platine par dies eolloidales a été amplement explorée. Les rdétho
développées détaillées ci-apres peuvent étre neéeslen quatre catégories.

* Synthése colloidale en milieu majoritairement agueu
La synthése peut étre effectuée apres dissolutigorécurseur de platine dans un mélange méthaondfea
présence d’'un surfactant, dans ce cas la réduetibréalisée entre 60 et 90 °C [44]. Le sel denggieut
aussi étre dissous dans une phase aqueuse contenar@ange de surfactants [45]. Ensuite un réducte
fort est introduit en goutte a goutte jusqu’a lduéion compléete du platine. Enfin le support cao
dispersé dans du méthanol est ajouté.

* SynthéseWater-in-oil’ [43, 44] :
Une microémulsion stabilisée par un tensioactif BBO) est formée par dispersion d’'une solutioneage
contenant un sel de platine dans une phase contontenant un alcane. Aprés formation de la salutio
colloidale, la synthése de nanoparticules a liguajzaut d’un agent réducteur en excés. Le suppokioné

est alors ajouté apres la synthése.
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» Synthése polyols [48]:
Pour réaliser ce type de synthese, un sel de elash dissous dans un mélange contenant de l'ean et
polyol (éthylene glycol) par agitation pendant 1Lb.pH est ajusté a des conditions basiques avéa de
soude puis la synthése est réalisée a 160 °C sblug pendant 3 h. La solution est laissée a rdfroi
jusqu’a la température ambiante sous agitation gr@ntl2 h. Lors de cette synthese, les polyols jbleen
réle de solvant et de réducteur. La réduction duaRantrainer la formation d’acide glycolique staurme
d’ions glycolates en solution basique. Ces anioaslserbant a la surface des particules de platine
permettent leur stabilisation.

* Synthése de type "Bonnemann" [49] :
Un sel de platine est dissous dans du tétrahydmoéuet placé sous agitation en atmosphere inerte, |
réduction est effectuée par ajout progressif d'wmmosé organométallique (tétraoctylammonium
triethylborohydrure), jouant le rble de tensioadtif de réducteur. Les nanoparticules de plating son
déposées par imprégnation lors de I'ajout du suppanboné a la solution colloidale. L'imprégnatiea
déroule jusqu’a évaporation compléte du solvans amitation par ultrasons. L'élimination du tensiifa
est, dans ce cas, réalisée par calcination a 3@@fA8ant 1,5 h, puis un lavage a I'eau permet digales

traces d’halogénures.

La méthode par réduction UV [48, 49]:

Dans ce cas le support est dispersé dans une ahasase sous ultrasons puis un sel de platingoegéa
avec un alcool (éthanol ou isopropanol) et la smiuést placée sous agitation. Des rayons ultreetgicont
émis par une lampe (a vapeur de mercure) permédtadduction des particules de platine et 'oxjatatde

I'alcool sacrificiel donneur d’électrons.

Le plaquage par électrolyse :

Un courant appliqué entre deux électrodes plongies un électrolyte va permettre la déposition de
nanoparticules de platine sur des particules deoca&. Un sel de platine est dissous dans I'élgtéol
aqueux puis la synthese des particules de catalyseétre réalisée par €électro-réduction pulség [52
platine peut également étre introduit sous fornédedtrodes métalliques, un courant électrique radtidrva

alors entrainer la décohésion de particules qui @onsuite se fixer sur le carbone [53].

La méthode de déposition en phase vape{4] :

De l'acétylacétonate de platine ((ZEDCHCOCH),Pt) et le support carboné sont mélangés puis cbaaff
200 °C dans un tube horizontal (tube a quartz)épdaus vide (environ 600 Pa). Le précurseur denplast
alors évaporé puis dépose sur le carbone. Unrraitethermique a 250 °C sous atmosphére inertegierm

ensuite la décomposition du précurseur.
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La méthode par atomisation[55] :
Une cible en platine est polarisée négativemenis pombardée par des ions provenant d’'un plasma
d’argon. La tres grande vitesse de collision das ®ur la cible va provoquer la pulvérisation deigaes

de platine puis leur fixation sur le substrat erpcae.

Les méthodes présentées peuvent aussi étre coupdesxemple, la photoréduction du platine pewirav
lieu en présence de surfactants afin de maitréstille des particules synthétisées [54, 55]. Desivoies
basées sur les techniques présentées ont égalétéenéveloppées pour la synthése de particules de
différentes morphologies permettant une modificatide leur activité catalytique (cceur coquille,
octaheédre...) [58] celles-ci ne seront pas détaililses un souci de simplification.

La majorité des techniques de synthese de nancylagide platine présentées ont été développéasase
liguide. Dans ce cas l'acide hexachloroplatinigbigP¢(Ck) est utilisé comme précurseur mais il peut étre
remplacé par d’autres sels de platine ({MPICk, Pt(NH)4Cl,, NajfPt(SOy)4...) [59]. Les techniques
exposées ci-avant sont également adaptables pprodaction des alliages catalytiques a base dimpla

La stabilisation des particules de platine souméde colloides avec un tensioactif permet d’évéar
agrégation. Cependant, sa présence peut affeqativement les performances des catalyseurs [48]. S
élimination peut étre réalisée par traitement theuoe en atmosphére inerte, par centrifugation au pa
lavage avec un solvant organique. La derniéreisalesst préférable car elle est efficace et ne puyoe pas

d’altération du catalyseur [60].

1.3.3. Production de la membrane
Le Nafion® [CR=CFO-GFs0O-CF,-SOF]n,, qui compose la membrane est produit par copolgatén
du tetrafluoroethylene et d’'un fluorure de sulf@enylerfluoroalkylé [61]. Ensuite, un procédé d'esion
permet sa mise en forme a I'échelle industriellefinE les groupes sulfoniques sont hydrolysés a
température élevée par réaction avec une solugoNaDH ou de KOH et l'ionomere est converti sous la
forme H avec un acide fort comme I'acide nitrique. Les rhesmes sont dans certains cas converties sous
forme K" avant la fabrication des AME puis reconvertiessseur forme acide afin de limiter le phénomene
de gonflement en présence de solvants organig@gs [6
Un autre procédé a été plus récemment dévelopggémision de production de membranes renforcées a
grande échelle [9]. Dans ce procédé, la membranmiss en forme par imprégnation du renfort en PTFE
par lionomeére par trempage dans une solution d®N® puis séchage. Ces deux opérations sont répéte
une seconde fois afin de maitriser I'état de serfetcl’épaisseur de la membrane. La solution déoN&f
est composée d’eau, d’alcools, de tensioactif entellement d’'un plastifiant. Les films de memlaran

produits sont hydratés par trempage dans de I'eailldnte avant d’étre utilisés.
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1.3.4. Production des couches de diffusion des gaz
Les couches de diffusion sont composées de paguikoré [63] ou de tissus carboné [64], imperméadsili
par du PTFE. Le papier carboné est fabriqué pdmoogsation de fibres de carbone agrégées avecoenvir
15% d’une résine phénolique [65]. Le tissu de caebest fabriqué par tissage de fibres de carboee. L
fibres de carbone utilisées pour la production ek adeux supports sont fabriquées par filage eigtide
divers précurseurs produits a partir d’hydrocarb(i6é].
Le procédé permettant la fabrication de papierareglcomprend les quatre étapes suivantes :

- la graphitisation des fibres a une températureviten 2000 °C,

- l'agglomération de fibres de carbone par de langgsi

- le moulage et la cuisson a 70 °C afin d’obtenir fonme plane,

- la carbonisation (pressage a chaud a 70 °C etrs) éla graphitisation (environ 1500 °C).
Le tissu de carbone est produit en trois étapes :

- l'oxydation des fibres entre 150 et 250 °C,

- letissage,

- la graphitisation & une température d’environ 2GD0
Une couche microporeuse constituée de noir de carbraité avec du PTFE, est ensuite appliquéersur u
des deux types de supports carbonés. Les partidale®ir de carbone sont mélangées a une dispetsion
PTFE dans de I'eau, de lisopropanol et du glycdrelmélange est placé sous ultrasons puis impsimée
support carboné avec un des procédés d'impresSioB.5). Le tout est ensuite pressé a chaud (8@&fik)

d’agglomérer la couche de diffusion.

1.3.5. Production des AME
Les AME sont élaborée a partir d'une encre catpgiappliquées selon trois maniéres [67] :
- directement sur la membrane,
- directement sur les couches de diffusion des gaz,
- surun autre substrat suivi du transfert vers lenbrane [68].
La derniére méthode permet d’éviter le gonflementNafion® qui est problématique lors de I'applioati
et du séchage de I'encre catalytique. La membranogerte d’électrodes est appelée CCM (catalystedoat
membrane) alors que les assemblages couches dsiaiflectrodes sont nommés CCB (catalyst coated

backing).

L’encre est formulée en mélangeant les composaiuargs :
- le catalyseur supporté (Pt/C),
- lionomere liant (Nafion® en solution organique% ®n masse),
- des solvants (eau, alcools...),

- éventuellement un ou plusieurs additifs (formewpares, agents dispersants).
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La viscosité de I'encre peut étre adaptée en faisarer sa composition selon le type de procéds eni
ceuvre pour le dépbt des couches actives. Des egemplformulation d’encre sont donnés dans le &able
2. La nature des solvants utilisés a une fortei@rfte sur la microstructure des électrodes des RHEH.

Le dépOt des couches actives peut étre effectod selis procédés décrit ci-apres.

Sérigraphie Jet d'encre Flexographie

Catalyseur  Pt/C 5,4% 1,3% 18%
lonomeére Nafion 1,8% 0,6% 7%

Cyclohexanol 49% / /

Eau / 5% 33%

Ethylene glycol 43% / /
Solvants

Glycerol / 17% /

Isopropanol / 70% /

Propanol / 6% 42%
Viscosité de I'encre (Pa.s) 0,1-10 0,01 0,01-0,05

Tableau 2 : Exemple de composition d’encre pour la fabrication des couches actives selon les trois types de procédés (taux
exprimés en pourcentages massiques) [60, 68,69] .

Impressions jet-d’encre [72] :

Le développement de la technique d'impression’gtate pour la fabrication d’électrodes de PEMF&ea
récemment initié (2007) [70]. Dans ce procédé (FedlLl), une encre trés fluide est éjectée sousdarom
aérosol vers le substrat sans contact physiquepdssage de l'encre au travers une buse permet sa
dispersion en trés fines gouttes t40) sur un substrat. Les procédés d’impression tigodi la demande”
permettent de maitriser la qualité de I'impresdimut en réduisant les pertes d’encre grace a d#emsgs

d’éjection des gouttes piézoélectrique ou thermique

Encre

\

Canule

Support <_

Figure 11 : Schéma de principe de I'impression par jet d’encre.

Dans le procédé électro-spray trés proche de limmte classique, les gouttelettes d’encre somngélea
électriquement lors du dépbt sur le substrat. Rmite technique la canule utilisée pour le procédé
d’'impression jet d'encre est remplacée par un m&ewébuliseur. Celui-ci permet la formation et
lionisation des gouttelettes d’encre par applaratd’'une grande différence de potentiel par rappart
substrat [73], les gouttelettes sont alors miewspelisées. De plus un meilleur contrble de la dinect

d’éjection est rendu possible grace a la réguladiochamp électrique appliqué.
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Impression par sérigraphie[62] :
Dans ce procédé (Figure 12), I'encre sous formpéde trés visqueuse est étalée a l'aide d’'unetradear

un substrat en bande au travers une empreinteéémaill

b Raclette
Ecran

Support

Figure 12 : Schéma de principe de I'impression par sérigraphie.

Impression par flexographie[71] :

L’encre est déposée sur un cylindre (anilox) prasgférée sur un autre cylindre (porte cliché)lequel
sont gravées les empreintes correspondant aux $ode €lectrodes (voir Figure 13). Les couchesexcti
sont alors imprimées par contact sur le substnas $orme de bande. Le cylindre anilox est un cyénd
métallique couvert par une couche métalligue ouc@&mamique gravée de microcellules. La vitesse de

transfert de I'encre entre l'anilox et le cylingrerte cliché dépend du nombre et de la géométseeiules

présentes a sa surface.

Figure 13 : Schéma de principe de I'impression flexographique [74].

De grandes vitesses de dépdt des couches activegergeétre atteintes en utilisant les procédés
d’'impression par flexographie et sérigraphie quitgolus adaptés a une utilisation industrielle [Pr

contre, l'impression par jet-d’encre et flexograppermettent un meilleur contréle de I'épaisseudéudt.

A la suite du dépdt des couches actives, toutesdashes sont assemblées par pressage a chaud a une

pression entre 50 et 200 bars et a une tempéradurprise entre 80 et 120 °C ([67, 73, 74]).
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Les performances de la pile @ combustible seramérment impactées par la microstructure de I'ébeler
formée durant I'étape de séchage. La vitesse degédoit étre intiment liée aux types de solvatilisés
dans la formulation de I'encre catalytique. En efféen temps d’assemblage trop court entrainera le
craquelement de la couche active [67]. Une vitedseséchage trop élevée entrainera des défauts

d’adhérence entre les couches de TAME ou provoglizgglomération les particules de catalyseut.[69

1.4. Dégradation des PEMFC
Au cours de leur fonctionnement, les PEMFCs subtsdieers types de dégradations conduisant a &seai

de leurs performances et pouvant impacter leuilit@bPour les systémes embarqués, une chutendete
maximale acceptable de 10% a été fixée par le tBpant de I'énergie américain (USDOE) [77]. A I'neu
actuelle, des durées de vie allant jusqu’a 3900n gbtenues. A long terme, pour I'application awddbile,

une durée de vie minimale de 5000 h est visée poutombre de cycle arrét/démarrage supérieur a 5000
[77].

Les processus de dégradation, dus aux conditiorfisr¢ionnement des PEMFCs sont accentués par des
variations locales ou globales de paramétres audsesi AME (concentration en réactifs, humiditéepgel,
température...) [78]. lls se produisent lors du fmrotement stationnaire des systemes et sont aésétés

des phases transitoires.

En effet, lors des démarrages et arréts du systémeariations de concentrations en réactifs obajes (le
long des canaux des plaques bipolaires) ou lo¢algse les canaux), entrainent des différencedidéion
entre les cellules électrochimiques. La productierncourant, provoque des réactions d’oxydationsitesa

au niveau des cellules non alimentées en hydrogéne.

En fonctionnement stationnaire, 'accumulation d'@a niveau des électrodes peut également entidéser
"faims" en combustible.

Enfin, la qualité du refroidissement peut provogies disparités de températures dans les AME.

Ces changements macroscopiques de conditions iemjalets structures microscopiques des éléments
constituant les PEMFCs, ils auront donc un impact'état des AME en fin de vie. Cette partie ragre
ainsi les principaux mécanismes de dégradationsgmdlétre observées au sein des AME, a la fois au

niveau de la membrane et des catalyseurs.

1.4.1. Dégradation des couches catalytiques
Le vieilissement des catalyseurs Pt/C est prideipant d0 a quatre phénomeénes pouvant étre couplés
(Figure 14) :
- la corrosion du support carboné,
- la coalescence des nanoparticules de platinenefitessement d’Ostwald (non dissociés),

- la migration de platine vers la membrane.
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Figure 14 : Schéma des quatre principaux processus de dégradation des catalyseurs Pt/C [78].

La corrosion du carbone a principalement lieu aathode du fait de la présence d’oxygéne et d'eau e
conditions de potentiels élevés. Le carbone esi ammverti sous sa forme monoxyde ou dioxyde gazeu
selon les réactions suivantes pour des potentmdrgaurs a 0,207 V vs.ESH, entrainant le détachedes
particules de catalyseur [79] :

C+2H,0 — 4H*+CO, + 4e™ (Eo = 0,207 V vs. ESH) Réaction [4]

C+H,0 - 2H*+ CO +2e™ (Eo =0,518 V vs. ESH) Réaction [5]

Cependant, ces réactions sont trés lentes daneridgions de fonctionnement de la pile & comblestilB0-
90 °C et 0,9V vs. ESH. Le support carboné peut aussi subir une oxydaiorsurface entrainant une
réduction de son hydrophobicité du fait de la folarede groupement oxygénés [18].

La migration de particules de platine (cristallitgseut étre suivie de leur coalescence sans qu'une
dissolution soit mise en jeu. La dissolution dedipaes de platine de plus petites tailles (maitables que

les plus volumineuses) peut également se prodoitelps mémes raisons que celles entrainant lasiorr

du carbone, les cations formés peuvent se redépmserdes particules de taille plus importante
(marissement d’Ostwald). Les deux processus prétedmrrespondent a une réduction de I'énergie de
Gibbs de nanoparticules thermodynamiquement pélestaers un état plus stable. lIs entrainent dorec
chute de la surface catalytique du fait de l'augiaton de taille moyenne des particules. Ces deux
phénoménes conduisant a des changements difféergsdistribution en taille des particules de ipkgt
sont difficilement distingués.
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La dissolution des nanoparticules de platine ptatgiivie d’'une redéposition dans la membraneaduwé
la réduction par 'hydrogene ayant diffusé danpdég/mére [80]. Les particules ainsi formées ne gung
électrochimiquement actives car elles ne constitplers un point triple. A ce jour, ce phénoménepga pu

étre quantifié, la quantité de platine migrant vensiembrane n’est donc pas connue.

De fagon générale, le vieillissement des catalysest entrainé par une délocalisation et une enigsdes
nanoparticules de platine. Durant le fonctionnendmnia pile a combustible, la perte de platine eont
dans les AME est tres faible (estimation a 1% dshkrge totale [9]).

1.4.2. Dégradation de la membrane

Deux des caractéristiques de la membrane échanga#eisproton peuvent étre impactées lors du
fonctionnement des PEMFC [78] :

- capacité d’échange,

- résistance mécanique.
La dégradation de la membrane peut étre liée dlissement des catalyseurs. En effet, la dissofutiu
platine et/ou d’éventuels métaux alliés comme leattcentraine la formation de cations pouvant migees
la membrane. S’ils ne sont pas réduits ces iont &oe fixés au niveau des groupements Sovoquant
une chute de la conductivité protonique du polymeére
La résistance mécanique de la membrane peut évioksedu fonctionnement des PEMFC. En effet, des
trous peuvent étre formés dans des conditionsrdgsstnécanique du fait de la compression de staukec
les canaux de la plaque bipolaire ou du fait déédshce d’humidité provoquant le gonflement ou la
rétraction du polymére. Le taux d'initiation deusau sein de la membrane diminue avec 'augmentati
de sa teneur en eau. La membrane peut égalementdesbdégradations chimiques du fait de réaction
radicalaires en présence de peroxydes dont I'arigist controversée. Enfin, elle peut étre dégradée
thermiquement du fait de point chauds causés paédation d’oxydation directe de I'hydrogéne ayant

diffusé vers la cathode. Par ailleurs, la résistade la membrane est fortement réduite a causea de |

présence de cations métalliques en interaction l@gegroupements sulfonés.

1.4.3. Dégradation des couches de diffusion et des plaques bipolaires
Les couches de diffusion des gaz subissent une gemasse et une diminution de I'hydrophobicitdeeta
conductivité au cours de l'utilisation des pilex@mbustible. Ces chutes de performances sont dues a
'oxydation du carbone provoquant une perte du P&fEurface.
Les plaques bipolaires métalliques en acier inomgaqui sont les plus utilisées peuvent subir des
phénoménes de corrosion du fait des conditionsodetibnnement dans les stacks de PEMFC [18]. Ces
éléments soumis a un stress mécanique en comprgssio assurer I'étanchéité du systeme peuvent auss

étre déformés.
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2. Criticité du platine, contexte économique et problématique

2.1. Le platine
2.1.1. La production du platine
Le platine est un métal trés rare dans la crolitedize et sa teneur dans les minerais est fajpleldues

grammes par tonne), ce qui rend son exploitatiditetse. Son raffinage est effectué dans des precédé
combinant la pyrométallurgie et 'nydrométalluréd].

Fin 2012, les réserves mondiales en platine digf®rétaient estimées a environ 14 000 t [82] (les
ressources totales mondiales en platine sont demv0 000 t). La majorité des mines de platinoiskes
situent en Afrique du Sud (95% du platine mondiedpendant, quelques gisements sont présents asieRus

et en Amérique du Nord (Figure 15 et Tableau 3).

Muskox Intrusion B eorikat P oo
Sy ~—Noril'sk 2
Lac des lles Fedorov-Pansky Etat Part deS reserves
2 mondiales (%)
udbury >
\Dululh Complex Af”que du Sud 95,3
S(ii\waiter RUSS|e 1,7
Complex )
Etats-Unis 1,4
Great Dyke Canada 0,5
Autres pays 1,2
Bushveld Complex/\ N —
' ¥ Tableau 3 : Réserves mondiales en platinoides [84].

Figure 15 : Localisation des réserves mondiales en platinoides [83].

Le platine est généralement associé a d’autrempides dans deux types de gisements [82] :
* les gisements a platinoides dominants et assezlpesulfures, ou la teneur en platine domine
généralement celle en palladium et comprenant genickel et de cuivre : Bushveld (Afrique du
Sud), Great Dyke (Zimbabwe), Stillwater (USA),
» les gisements de nickel-cuivre sulfurés, avecnméties en sous-produits, ou la teneur en palladium

dépasse généralement celle en platine : Norilshakél (Russie), Sudbury (Canada).

La production mondiale de platine primaire raffma cessé d’augmenter jusqu’en 2005 pour atteindre
maximum annuel de presque 200 t (Figure 16). Eeensuite cessé de chuter entre 2005 et 2014 ’ausqu
atteindre un minimum en dessous des 140 t par daidde plusieurs facteurs. En 2015 sa producdion
commence a ré-augmenter a une valeur de 171 t'pongée [85]. La baisse de production du platirétéa
due a la fermeture d'exploitations miniéres illégakt & une forte baisse de son prix, obligeatdioes
sociétés a vendre a perte [86]. Plus réecemmentgrdees de mineurs en Afrique du Sud ont entraireé u

réduction de la production mondiale en 2014 [87].
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Figure 16 : Evolution de la production de platine par région entre 1977 et 2015 [88].

2.1.2. L’utilisation du platine

De nos jours, la majeure partie du platine exi{4®% de la consommation mondiale), est destinée a |
fabrication de pots d’échappement pour lindusttiéomobile (Tableau 4). Dans ce cas, il est utdm@&me
catalyseur solide afin de réduire I'impact destsegazeux sur I'environnement. La quantité de mdati
secondaire (platine recyclé) utilisée pour la potidim de nouveaux catalyseurs représente 34% de la
demande mondiale de ce secteur pour 'année 2015.
Le deuxieme consommateur mondial de platine elijdaiterie (35% de la consommation). Le recyclage
des bijoux permet de recouvrir 7% de la demandedmt:en platine pour cette utilisation.
Les autres applications industrielles représeri2éft de la demande mondiale en platine, parmi eelles
on retrouve principalement les deux secteurs stsvaar ordre d'importance :

* industrie chimique (production de catalyseurs @etién),

» électronique (production de composants).
Le taux de recyclage du platine destiné aux utitisa industrielles, autres que la fabrication aesp
d’échappement, est inférieur & 1%.

Le complément du platine extrait est utilisé ert tare réserve de valeur sur les marchés financiers.

Pots catalytiques Bijouterie Industrie Investissement Total

Demande (t) 97 81 45 7 230
Recyclage (t) 33 15 <1 / 48
Taux de recyclage 34% 18% <1% / 21%

Tableau 4 : La consommation et le recyclage du platine par secteur [85].

La demande mondiale en platine s’éleve a 230 04/ 2lors que son recyclage représente seulemént 21
cette valeur. Aujourd’hui, le marché du platinedd&ficitaire du fait de la baisse de la productioondiale.

Cependant, les stocks qui s’élevaient aux alentes<0 t en 2014 permettent de combler le manque.
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Si les PEMFC sont développées a I'échelle indultriene demande non négligeable en platine pour la
production d’électrodes de piles a combustible diars’ajouter a la consommation actuelle. En caraiut

une charge de platine dans le stack de 0,22 rmgpdur un systéme de propulsion d’automobile
développant 80 kW, les réserves mondiales de plg@imettraient la production de moins de 800 onigi

de véhicules (le parc mondial étant supérieur @01ndillions de voitures).

2.1.3. Le prix du platine

Le prix du platine est globalement en augmentatiepuis les 15 derniéres années mais il reste néaamo
trés volatil (Figure 17). En effet son cours dépémaducoup du contexte économique et géopolitique
mondial. Son extraction et son raffinage étant wedteux énergétiquement, le prix de ce métal est
fortement influencé par le prix de I'énergie. Deglla majorité de la production étant assuré patqyes
sociétés miniéres en Afrique du Sud, le prix duipéaest fortement dépendant de leur situation. Des
mouvements sociaux ont provoqué une baisse detiugiion mondiale en 2014. La chute brutale du prix
du platine en 2008 a été causée par la baisselgldbarix des matieres premiéres et par le recuhdrché

de l'automobile. La récente baisse globale du cdurglatine depuis 2011 est due a la hausse dardoll

américain et au désintérét des investisseurs vis-de ce métal [87].
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Figure 17 : Evolution du cours du platine depuis 2000 en USS$.once™ (1 once = 31 g) [89].

2.2. Le marché des PEMFC
2.2.1. Commercialisation des piles a combustible
Le marché mondial des piles a combustible de tyBMAC est encore trés peu développé mais la
commercialisation de ces systemes a déja début@0Eh le nombre de systémes de piles a combustible
vendues dans le monde a quasiment atteint 105 Oid@spla part des PEMFC sur le marché représente
aujourd’hui plus de 80% de cette valeur. En compales ventes de piles & combustible en puissance
électrique fournie, les PEMFC couvrent plus d'uergi du marché mondial, permettant la production

d’environ 80 MW d’'électricité.
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Figure 18 : Ventes mondiales de PAC en puissance fournie en 2014 (par technologie et par application) [90].

Aujourd’hui, l'utilisation des piles a combustibt®muvre peu de domaines, cependant quelques systemes
sont déja commercialisés pour diverses applicafjfh89, 88]) :

* PAC stationnaires d’'une puissance de 500 W a 3 latgllations personnelles et industrielles,

sauvegarde de données ...),

* PAC embarquées d’'une puissance de 100 a 200 kWidthélévateurs, bus, voitures...),

* PAC portables d’'une puissance de 5 W a 20 kW (lanpetits générateurs...).
La Figure 18 montre que la production de PAC esawgmentation entre 2009 et 2012. Les systemes de
piles a combustibles sont de plus en plus dest@éBalimentation électrique de systémes peu
consommateurs d’énergie (alimentations portablesnétarquées).

En France, quelques entreprises ou filiales predaides piles a combustibles en trés petit nonatrelles

ont une activité trés axée vers la recherche eéeleloppement : Air Liquide, Areva H2-GEN, Pragma
Industries et SymbioFCell [16]. Dans le monde, dizaine de fabricants ont une capacité de produces
systemes complets de PEMFC supérieure ou égaleégavitt: Ballard (Canada) [92], Panasonic (Japon),
Plug Power (USA) et Power Cell (Suéde).

Malgré une constante augmentation des ventes A€ssBnt encore trés peu utilisées en comparaisgn au

systemes comme les batteries.

2.2.2. Avenir du marché des PEMFC
Une trés forte augmentation de la demande poupllEgiion automobile est prévue pour les annéesnér v
[90]. Début 2015, I'entreprise japonaise Toyotarae la vente en série de la premiére voiturepégud’un
systeme de PAC [93]. Les constructeurs produigexi@@mes leurs systemes de piles & combustibles pou
leurs essais (General Motors, Honda, Nissan, Toybtaindai, SAIC..) ou ils les développent en
collaboration avec des laboratoires de rechercBé& @ le CEA ou Michelin et Paul Scherrer Instijute
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Actuellement, un peu moins de 650 stations-seryiceposent la distribution d’hydrogéne dans le neond
[94]. En cas de développement de la pile PEMFC andg échelle, I'utilisation massive d’hydrogéne
nécessiterait la mise en place d'un réseau hydeogemplet (production renouvelable, stockage et
distribution). Des pays comme le Japon, certaiats @es Etats-Unis et certains pays d’Europe dnlefa
choix politique d'investir dans le développementds infrastructures [92] :

* Aux Etats Unis, le BUSA, un partenariat entre des fabricants autom®biles fournisseurs
d’énergies et des laboratoires nationaux a été poéé I'investissement dans le développement
d’infrastructures pour la fourniture d’hydrogéne.

* Au Japon, le ministere de I'économie, des finaratate I'industrie a dressé un plan d’action d’ici a
2040 pour le développement des filieres hydrogéngiles a combustible. Le ministere de
lenvironnement a annoncé que le surplus d’életdride source renouvelable sera converti en
hydrogéne.

* L’Allemagne a présenté son ambition de développessimement les piles & combustible. Le projet
prévoit la mise en place du réseau hydrogene a@ahoid de I'Allemagne ainsi que I'utilisation

massive des PEMFC dans le domaine des transport.

2.2.3. Colits des PEMFC
Le codt de fabrication de petites séries de syst@tad® EMFC (1000 unités a I'année) pour la propaldie
petites automobiles ou de bus (80-160 kW) a éténést environ 300 $/kW [9]. Pour des taux de
production de 500 000 systemes par an, la mémegsanal montré que ce codt pouvait étre réduit aux
alentours de 55 $/kW en prenant en considératisndé&niéres avancées technologiques concernant la
conception des systemes de piles & combustible a@étiorations ont permis la réduction du colt d’'un
systeme de pile a combustible il y a quelques an(fégure 19). Cependant, ce facteur reste tree éene
permet pas encore de concurrencer les autres gs@aproduction d’énergie existants. L'USDOE & fix
deux objectifs de colt a 40 US$/kW d’ici & 2020sp80 US$/kW a plus long terme afin de rendre les

véhicules PEMFC compétitifs face aux automobilesodeur & combustion interne.

$124W

$106/kW
SBUKW
$E69 KW

SSOW -
SSTKW sssiw sssmw sssw  Target |
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| I | I | l $30/KW

Figure 19 : Evolution de I'estimation (10% d’erreur) du co(t de production d’un systéme PEMFC a échelle industrielle depuis 2006
(500 000 unités/an) [95].

FC Systems Cost ($/kW,,)
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La moitié du colt du générateur PEMFC est d0 &dduyction du stack, le reste comprend la fabricatio
systeme de gestion (pompes, compresseur, humtdifia..). La Figure 20 montre la répartition moyenne
du codt d'un stack de PEMFC par composant. Les lesiactives représentent environ 46% du co(t de
fabrication de la pile & combustible étudiée ersmbérant une charge en platine de 0.22 mig.Méur co(t

de production, qui peut varier selon les produite€procédés utilisés lors de la production déslyseurs

et de I'encre, est majoritairement lié a I'utiliset de platine comme catalyseur (environ 80% de del
production de I'encre).

Procédeés
d'assemblage
Autres 10%

3%
\

Support
d'AME
6% —

-

Couches de
diffusion
4%

Figure 20 : Répartition des colits d’'une PEMFC composée de plaques bipolaires en acier inoxydable [9].

2.2.4. Problématique générale
Dans l'optique d’'une production a grande échelée,production de platine (extraction et raffinage)
représentera une part importante du co(t des sgstédlm PEMFC. De plus, le marché des PEMFC devant
étre amené a se développer il risque de représeméegrosse part de la demande mondiale de platime,
les ressources sont limitées. Ces deux constatdrembrimportance du développement de nouveaux

procédés afin de prendre en charge le recyclageatine.

L’objectif de cette thése a été de développer mcdué permettant de récupérer le platine contens léa
électrodes de PEMFC. Afin de rester dans une démade développement de systemes de conversion
d’énergie "durables”, 'impact du recyclage de éaérateur d’électricité doit étre minimisé. Dansniéme
temps, les expérimentations réalisées ont ainsmigerde rassembler les données nécessaires a
létablissement d’'une analyse environnementale AME de PEMFC basée sur la méthode d’analyse du
cycle de vie. Le but de cette étude a été de matti@vant les étapes impactantes du cycle de di€)(Ges
AME puis d’orienter le choix des procédés sélect@pour assurer la récupération du platine.

Les stacks de PEMFC pouvant facilement étre déraaiié d’extraire les AME, I'étude de la récupéati

de platine a été réalisée a cette échelle. Les iprenravaux ont consisté a établir, un inventaies
techniques existantes permettant I'extraction @tine contenu dans les électrodes des PEMFC.
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3. Etat de I'art sur le recyclage des PEMFC et autres catalyseurs en Pt
3.1. Recyclage du platine des électrodes de PEMEFC : état de I'art et

méthode envisagée

La recherche bibliographique a débuté par un immntdes procédés permettant le recyclage des

composants des assemblages membrane électrodpseded combustible. Les sociétés BASF Catalysts,
Heraeus et Umicore ([94, 95, 96]) ont étudié laup&ation du platine contenu dans les PEMFC. Deux
organismes publics ont également développé desegéscpour récupérer le platine contenu dans les
électrodes de PEMFC ([97, 98]). Peu de résuliatataété trouves, un état de l'art a été étendwies les
techniques de recyclage du platine. Les fonctioremgsndes quatre principaux types de procédés ekista

sont détaillés dans cette partie.

3.1.1. Procédés pyrométallurgiques
Les procédeés pyrométallurgiques sont tres utieéeurd’hui a I’échelle industrielle pour I'extrémh du
platine des pots catalytiques dont le support essttué de céramique [101]. Cette méthode a éthiés
par quelques sociétés, pour assurer le recyclagdatine des PEMFC, cependant aucune documentation
détaillée n'a pu étre consultée a ce sujet.
Dans ces procédés, le catalyseur est mis au calitacimétal collecteur en fusion (fer ou cuivred?], et
du carbone et un oxyde métallique réductible (He€D, ou FeOs3) sont ajoutés. Dans le cas du fer, le
mélange du catalyseur broyé et d’'un fondant (CaOMgQ@) est introduit dans un four a plasma constitué
d’'un creuset en graphite. Le contenu du four essathauffé entre 1400 et 1700 °C. L'oxyde de éeluit
en fer descend dans le creuset et collecte leimpidés. La scorie récupérée en surface du fouradstisée
comme fondant ou matériau d’empierrement. Les métarécieux sont ensuite purifiés par voie
hydrométallurgique.
Le taux de récupération en métaux précieux par pgiemeétallurgique est de 98%. Cependant, l'utitisa
de ce procédé nécessite la mise en place d'un ggob§drométallurgique supplémentaire pour la
purification des métaux. De plus, ce procédé est énergivore car les températures nécessaireslgpour

fusion des métaux sont élevées (> 1400 °C).

3.1.2. Procédés de dissolution du support carboné
Ce type de procédé a été testé a I'échelle lahicegp@r Xu etal [99], pour la récupération de platine
d’AME en fin de vie. Il consiste en un broyage @dE suivi de 'oxydation du carbone présent darss le
couches actives, par de l'acide sulfurique conéeatl50 °C. Le support carboné des électrodesagirré
avec l'acide et former du dioxyde de carbone toufpermettant la séparation des particules de platin
Aprés l'attaque du carbone par de l'acide, de ladsaest ajoutée pour neutraliser la solution pjsldtine

est directement récupéré sous forme métalliquegrarifugation.
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Le rendement de récupération du platine dans ceégepatteint 94%. L'inconvénient de ce procédéest
les nanoparticules de catalyseur sont récupérkes d¢eielles en fin de vie de la pile a combustibleune
modification de leur morphologie a lieu durant keape d'utilisation de la pile (voir §1.4.1). Le tpi@ doit
donc subir un traitement supplémentaire avant de/qio étre réutilisé comme catalyseur ou pour wrteea

application.

3.1.3. Procédés de "désagglomération” des électrodes
Ce type de procédé consistant a séparer les naicafes de carbone platiné du ionomére contenu &ns
AME de PEMFC a fait I'objet du dépbt de plusieursvets. Les séparations peuvent étre effectuées par
divers procédés :
» dissolution du fluoropolymére en milieu supercttig[103] ou en autoclave par un mélange
eau/solvant organique [104],
» dispersion du fluoropolymere dans un mélange eznght’alkyl entre 100 et 150 °C [105],
» séparation mécanique dans un meélange eau/solvgemique sous ultrasons a température proche
de 'ambiante [106].

Ces procédés permettent d’obtenir des rendemestgstlmais comme pour le cas de la dissolution du
support des catalyseurs, ils ne permettent pasdapération du platine sous une forme facilement

réutilisable.

3.1.4. Procédés hydrométallurgiques :
Aujourd’hui, plusieurs sociétés et organismes muas ont développé ces procédés a I'échelle latiorat
pour la récupération du platine contenu dans |88RRE
Le platine peut étre récupéré sous forme d'un setega un procédé hydrométallurgique comprenant une
étape de lixiviation par un mélange acideg( acide chlorhydrique (HCI)) et oxydané.§¢ peroxyde
d’hydrogéene (bD;) ou acide nitrique (HNg)) et une étape de précipitation par du chlorueenhonium
(NH.CI). Les AME peuvent-étre cryo-broyées puis lixaséen présence d'un surfactant. Le lixiviat
contenant le platine est ensuite concentré palatisin puis il peut étre récupéré par précip@at{96]. Le
platine peut aussi étre dissous par passage ditectixiviant dans un stack de PEMFC non désas#&mb
puis récupéré par précipitation par le chlorurergteonium [107].
La récupération du platine des piles a combusphlevoie hydrométallurgique a également été étuplie
Zhao etal [100]. Dans ce procédé, les AME sont calcinées s cendres sont lixiviees a 65 °C par de
lacide nitrique. Ensuite de l'acide chlorhydrigast ajouté et le mélange réactionnel est chauff&0a°C
jusqu’a évaporation complete de la phase liquide. platine est alors récupéré sous forme d’acide

hexachloroplatinique (JPtCL).
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Le platine peut aussi directement étre recyclépadation en cellule électrochimique en présenam d’
agent complexant puis précipitation par ajout cigent réducteur [108] (voir détails en §3.1.4).
L'utilisation de 'hydrométallurgie permet la réaénation de platine a des taux supérieurs a 95%, ges

températures de fonctionnement inférieures a 110 °C

3.1.5. Choix du type de procédé
Les caractéristiques des différentes voies de &¥atipn du platine précédemment décrites sont coéepa

dans le Tableau 5.

. " . .. Purification Forme du Pt Consommation Consommation
Voie de récupération . s Rendement . ' 2 .
du Pt récupéré de matiere d'énergie
Pvrométallureiaue Purification Amalgame Elevé Métal collecteur Elevée
¥ &9 nécessaire avec Cu (Cu) (T>1700°C)
Désagglomération des . . . Solvants Faible a moyenne
&lectrodes Non inclue Nanoparticules Elevé organiques (T € [25 - 400 °C))
. . . . . Faible
Dissolution du support Non inclue Nanoparticules  Pertes de Pt Acides .
(T= 150 °C)
Hydrométallurgie Purification Sel métallique Elevé Acides + Faible
y g intégrée q oxydants (T € [25-160 °C])

Tableau 5 : Comparaison des types de procédés de récupération du platine.

Parmi les techniques existantes, les procédés mgdatlurgiques sont, pour des raisons environnegies)t

les candidats idéaux pour la récupération du malies électrodes des piles a combustible. En é&fegie

de récupération hydrométallurgique est efficacé leasse température (< 100 °C), ce qui permeirdten
limpact du traitement des AME en fin de vie. Daigl le platine peut ainsi étre récupéré sous forme

exploitable pour une utilisation ultérieure en tqué catalyseur.

Cependant, les procédés hydrométallurgiques neqtemh pas la récupération directe des autres éBme
des AME de pile & combustible. Afin d’anticiper tetyclage éventuel de la membrane et des couches de
diffusion des gaz, une étude plus approfondie éatlde l'art sur les procédés de délaminationAdE a

donc été effectuée dans un premier temps (83.2)siAlincinération de la membrane conduisant au
dégagement d’acide fluorhydrique (HF) pourra évelldment étre évitée. De plus, les voies de
récupération étudiées ne prennent pas en compieamniuel recyclage des réactifs au sein des preagdé
pourrait réduire leur impact environnemental.

De plus, le recyclage de catalyseurs multimétadigytels que le PtCo/C, qui induirait une séparaties
métaux n'a pas été étudié. Le platine étant treistedt a la corrosion, les conditions de poteretighH

permettant sa lixiviation entraineront égalementissolution du cobalt (§4.1.6).
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La séparation platine cobalt ayant trés peu étdiétues recherches bibliographiques ont été ttaistodd
focalisées sur la récupération du platine, puis séparation des deux métaux a été envisagée a gesti
procédés existants.

Les recherches bibliographiques ont alors été tmnvers les techniques de dissolution, séparation

récupération du platine par voie hydrométallurgigaes un second temps.

3.2. Séparation du fluoropolymere et des couches de diffusion

Différents procédés ont été développés pour réeupés fluoropolymére échangeurs de protons present
dans les membranes et électrodes des PEMFC. Lergalements a chaud (8 3.2.1 et 3.2.2), la foncti
acide des polyméres de type Nafion® est souvenvertia sous forme d'un métal alcalin (lithium,

potassium ou sodium) [109] afin d'éviter la dégtartade la fonction sulfonée.

3.2.1. Dissolution de 'ionomeére sous pression a chaud
Les séparations membrane/électrodes peuvent éfextsfes par dissolution du fluoropolymére
agglomérant les particules de catalyseur a températ pression élevées.
Koehler et al [103] ont utlisé l'eau supercritique comme solivaafin de réaliser la séparation
membrane/électrodes. Dans certaines conditionsedsipn et température, les propriétés de I'eangdra
et elle peut solubiliser des molécules organiq@ss auteurs proposent la solubilisation du polymeére
perfluoré constituant la membrane, par autoclavB@®E coupés en morceaux, dans de I'eau pendant 7 h
a environ 380 °C et 240 bars. Les particules deorer platiné peuvent alors étre récupérées pratifili.
La dissolution de la membrane peut également &adisée en autoclave par un mélange eau/solvant
organique. Grot &l [104] ont développé un procédé permettant la diisa du Nafion® contenu dans un
AME usagés entre 190 et 290 °C a une pression 8atet 130 bars. Le mélange obtenu est ensuité filt
pour séparer les couches de diffusion et le supfME. Enfin la phase liquide est centrifugée pour

séparer le Nafion® en solution des particules d@yseur en carbone platiné.

L’avantage de ces procédés est quils permettenbtehir une solution d’ionomére qui pourrait

éventuellement étre réutilisée pour produire devatdes AME de PEMFC.

3.2.2. Dissolution de I'ionomere a chaud
Les AME peuvent aussi étre délaminées par dissoludie la membrane dans un solvant organique peu
volatil.
Xu etal [109] ont réalisé la dissolution de membrane efioN® contenues dans des AME vieillies sur
banc d’essai de pile a combustible. La membramesaite été dissoute dans du diméthylsulfoxyde (DMSO

a 190 °C sous atmosphere inerte, pour obtenir aloéican de Nafion & 2% en masse.
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3.2.3. Dispersion de I'ionomeére en particules a chaud
L'ionomere constituant la membrane et les élecsogeut étre dispersé a chaud dans un mélange
eau/alcool.
Dans ce cas, apres un temps de traitement suffisamiong, 'ilonomére va former un gel qui va étre
dispersé sous forme de petites particules du ésitcdnditions d’agitation.
Ce procédé inventé par Shoreaéta fait I'objet d’'un brevet [110], les couches d®d¥E sont dans un
premier temps séparées dans un mélange eau gicophfol ou butanol) a une température d’envirdh 10
°C pendant environ 30 min. Les particules de cataly supportées sont alors récupérées par filtradais
la solution contenant des particules de Nafion@ad'taille supérieure & 100 nm obtenue est coneepagé

ultrafiltration afin de recycler le mélange eauoalcutilisé pour la séparation.

Les auteurs indiguent que la taille des agglométatsarticules de catalyseur qui dépend du temggjder
des AME dans le réacteur peut étre controlée aéinfatiliter les deux séparations par filtration. Le
rendement du procédé peut étre amélioré en augntéatiux d’alcool dans la phase liquide utilip&ir

le traitement.

3.2.4. Délamination dans un mélange eau alcool
Les techniques développées permettent une séparatcanique de la membrane et des électrodes en
présence de solvant. En effet, l'utilisation deetdé/solvants va permettre le gonflement et la dédtion de
la membrane ce qui va entrainer un décollemenélgesrodes. Le changement d’épaisseur de la membran
est d0 a la migration des molécules de solvantaudes clusters hydrophiles du polymere. La menibra
peut alors étre récupérée sous forme de film au@mceaux.
Shore etal [105] ont développé un procédé de séparation memelilectrode par trempage des AME dans
de l'eau entre 100 et 150 °C en présence d’alccalkyd parmi les suivants: méthanol, éthanol,
isopropanol ou butanol. Des AME complétes ont pe @€laminées en quelques min (entre 1 et 5) grace
cette méthode. Une agitation par ultrasons a égalegté testée permettant d’augmenter le rendedeent
séparation selon le type d’AME traité (CCM ou CCRBgs auteurs précisent que dans le cas d’AME
vieillies, le taux d’alcool ne doit pas excéder 38fft de conserver 'ilonomeére sous forme de mengran
Oki etal [111] ont réalisé la séparation membrane/élecsatims des mélanges 10% d’éthanol 90% d’eau
sans chauffage. Leur étude a permis de montrefwfilisation d’ultrasons améliorait I'efficacitéedcette
opération.
Xu et al [109] ont réalisé la séparation membrane électoe® traitant un AME de trois couches
(membrane et électrode sans couches de diffusan3 de l'isopropanol pendant 20 min a température
d’ébullition (82.5 °C). Les traces de catalysewstant sur la membrane ont été enlevées mécanigtieme
Le catalyseur peut étre séparé du fluoropolymeus stirasons a température proche de I'ambiants dan

mélange eau/éthanol [106].
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Aucun rendement de séparation n’est indiqué pauoperations précédemment décrites, la membrane éta
translucide et le carbone noir, des simples obfiensvisuelles ont permis de qualifier I'efficakitle la
séparation membrane/électrodes. Dans d’autresl@a$, [la transmittance de la membrane récupéréé a é

mesurée avec un turbidimetre pour qualifier le @ejséparation.

Si les AME ne sont pas préalablement broyés, lestes de diffusion des gaz peuvent étre séparéles de
membrane préalablement a la séparation entre éetrales et ['électrolyte en polymére. Cette étape
pourrait permettre d’améliorer l'efficacité du péolé de lixiviation. Dans le cas d’AME neuves prtekli
selon la méthode CCM, elles peuvent étre sépargesieliement, dans de I'eau bouillante [105] ou a
température ambiante sous forte agitation [111] .

3.2.5. Choix du type de procédé

Les différentes voies de délamination des électsdat comparées dans le Tableau 6.

Voie de Récupération du Pt Consommation Consomation Equipement
s Rendement " 't . g
délamination dans la membrane de matiere d'énergie spécifique
Dissolution sous . . H,0 ou Solvants Moyenne
0 El Autocl
pression ul eve organiques (T € [200-400 °C]) utoclave
Dissolution a . H,0 + alcools ou Moyenne
0 Elevé N
chaud ul eve DMSO (T= 200 °C) on
Dispersion a Faible
N Elevé H,0 + al | N
chaud on eve 20 alC00 (1 € 1100 - 150 °C)) on
Mécaniaue Non Pt surla H,0 et Solvants Trés faible Non
q membrane organiques (T=25°C)

Tableau 6 : Comparaison des types de procédés de délamination des AME.

Le choix du procédé de séparation membrane/élezdrddpend de la quantité de platine ayant migrlaer
membrane en fin de vie. En effet, si celle—ci rasés faible, la délamination des AME peuvent étre
effectuées a température ambiante dans un mélangalaol, permettant la récupération de la mengran
sous sa forme de film. Dans ce cas, les AME peuggalement étre traitées directement sans délaomnat
préalable.

En revanche, si en fin de vie des PEMFC la quad&éélatine ayant migré vers la membrane était non
négligeable, les particules métalliques seraieuns plifficilement mises en contact avec le lixiviabhe
dissolution de la membrane sera peut-étre nécessfair d’améliorer le transfert d’espéces chimigeetse

le catalyseur et le lixiviat.

32



Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

4. Etat de l'art sur le recyclage du platine par voie hydrométallurgique
Le principal intérét du procédé développé étanétaipération du platine, I'état de l'art a été fmgasur les
procédés permettant le traitement de ce métals Darsecond temps les recherches ont été étenfiluee a
trouver les mécanismes conduisant a la dissoldiiocobalt puis & sa séparation éventuelle du platin
Le procédé hydrométallurgique permettant la récatigér du platine des AME de PEMFC doit intégrer les
trois étapes majeures suivantes :

- dissolution du platine métallique par un lixiviant,

- séparation du platine du lixiviat et des autresaomét

- récupération du platine sous forme solide.

Les recherches sur la lixiviation du platine parevbydrométallurgique ont donc été approfondiess pu
étendues a l'extraction de I'hexachloroplatinat@aiéle d’'un extractant ou d’une résine et a la pEgation

du platine par précipitation.

4.1. Lixiviation du platine
4.1.1. Stabilité du platine métallique
La stabilité chimique du platine métallique en fait bon candidat pour l'utilisation en tant queabateur
dans les électrodes de piles & combustibles (iagramme de Pourbaix Figure 21).

-2 -1 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
22 T T T T T T T — T T T T 2

EMZ\ B
el ? Pt0;.xcH,0 lis
16 P07 hig

02l Domaine de stabilité H,O

02] Pt -0
~0.4] -0¢
08| -0f
0.8 -0g
-1k e B
1,2 -1,2
14 14
16| -6
-18 . s i1 L . -1,8
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101 1213 14 rspHm

Figure 21 : Diagramme de Pourbaix du systeme platine (1 M)-H,0 a 25 °C (adaptation [112]).

La Figure 21 montre que sur le domaine de stali#d’eau le platine est majoritairement présemntsso

forme métallique (P} ou d’hydroxyde (Pt(OH) ou oxyde (Pt@) passifs, selon laugmentation du potentiel
d’oxydation.
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Comme le montrent les limites d'iso-solubilité¢ (16t 10°M), des conditions relativement extrémes de
potentiels et de pH sont donc nécessaires afinsdeutire ce métal noble en phase aqueuse. L'titlisa
d’agents complexants peut permettre d’étendre heailoe de lixiviation du platine en améliorant latslité

des espéces dissoutes.

Sur le domaine de stabilité de I'eau, le platingafligue P? peut étre oxydé en'Pou PY [112], sous ces
deux formes, il est facilement complexé par leoghures en solution acide. En présence des ligands
anioniques cyanures, thiocyanate ou sulfate, deyplexes de platine thermodynamiqguement tres stables

[113] peuvent étre formés a des pH plus élevésisidg cinétiques plus lentes ([112, 113]).

4.1.2. Les techniques de dissolution du platine
Selon les observations précédentes, les princigamiques développées pour la lixiviation duipéat
contenu dans les pots d’échappement et autreysmias sont :
- l'oxydation en conditions acides :
e par un oxydant liquide,
e par un oxydant gazeux,
* par électrolyse,
- l'oxydation chimique en conditions basiques so@sgion :

e par un oxydant gazeux.

Le chlore est I'halogene le plus utilisé pour langdexation du platine, lors du recyclage des pots
catalytiques a basse pression. L'acide chlorhyariegt en général utilisé puis combiné avec un oxyfat
comme l'acide nitrique ([114, 115, 116]) ou le pame d’hydrogéne ([116, 117, 118]). Le mélangalaci
chlorhydrique/acide nitrique appelé eau régaletrést souvent utilisé pour la mise en solution déameé
nobles. Les rendements de lixiviation en platineg ga l'eau régale peuvent atteindre 99% a des
températures supérieures a 100 °C [119] ; 109 a6t éa valeur maximale correspondant a la tempegatu
d’ébullition de I'eau régale a pression atmospheid-e platine peut aussi étre lixivié a des taipésieurs

a 96% par une solution d’acide chlorhydrique coftréen contenant quelques pourcent volumiques
d’peroxyde d’hydrogéne [120].

D’autres halogénes peuvent étre utilisés pouxiaidition du platine, en effet la stabilité des quexes de
platine croit selon I'ordre suivant £ CI' < Br < 1™, indépendamment de la matrice [121]. De S& Pialedi

al [122], ont mesuré les taux de dissolution du péaten milieu fluoré par des lixiviats contenant un
oxydant : HNQ ou HO; et un composé fluoré : HF, NaF, KF, Mtbu NHHF,. Aprés 1 h de lixiviation &
une température supérieure a 60 °C, seulement izamel de pourcent de métal ont été dissous danms ce

conditions.
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Certaines publications indiquent une lixiviatiorspible avec de I'acide bromhydrique ([5, 121]) naisun
résultat n'a été indiqué. Enfin la lixiviation diapne par de l'iode, du diiode et de l'acide clhgdrique
pendant 1 h a 75 °C [124] permet d’obtenir des eemehts de l'ordre de 75% .

La lixiviation de catalyseurs en platine en miliedé a été récemment poursuivie par Patel et Daiszi)
qui ont obtenu de meilleurs résultats. Ces autentgécupéré 98,7% du platine d’AME lixiviés a 90 °
pendant 2 h par une solution a 4 M d’'iodure degsiten et 20 mM de diiode.

Quant a [lutilisation d'un oxydant gazeux, la disgion du platine contenu dans des catalyseurs
d’automobiles a été récemment effectuée par bultsgechlore gazeux dans un réacteur de lixiviation
contenant une solution d’acide chlorhydrique. Kimak [126] ont développé un procédé intégrant une
cellule électrochimique assurant la production aéldre in situ et la récupération du gaz non consomme
dans le réacteur de lixiviation. Le chlore estigmeduit au niveau de 'anode par électrolyse @'solution
de chlorure de sodium et le gaz non consommé ektitrén ions chlorures dans le compartiment
cathodique. Gréace a ce procédé, les auteurs onbfamir des taux d’efficacité de récupération dsipé
supérieurs a 99% en un peu plus d’'une heure ésantilune solution d’HCI 8 M & la température d€@0

dans le réacteur de lixiviation.

La dissolution du platine peut aussi étre effecteée cellule électrochimique par application d’'une
différence de potentiel entre une électrode deattaontenant du platine et une électrode de rafire
Shiroishi etal [127], ont pu récupérer 96% du platine contenusahes électrodes de PEMFC préalablement
fabriquées, en utilisant de l'acide chlorhydriqu&2Zomme électrolyte, sur une durée inférieure rail.
Ces auteurs ont aussi montré que la modulationotenpel entre 0,1 et 1,2 V vs. Ag/AgCl (0,3 et ¥
ESH), évitait la formation d’oxydes de platine eiiiant ainsi une forte augmentation de la vitesse d
dissolution. Skou etal [108] ont réalisé la dissolution partielle dunl fide platine
utilisé comme électrodes de travail en milieu H@heentré (12M) en appliquant une variation cycligiee
potentiel de 0,55 a 1,3 V vs. ESH.

Enfin, la dissolution du platine pour le recyclage catalyseurs a également été effectuée sousiqoress
d’'oxygene en présence d’'un agent complexant. Jirep@tal [114] ont montré que l'utilisation de cyanure
de sodium, permettait d’obtenir des rendements8élee lixiviation en platine (96%), a une tempaatle

160 °C et sous une pression de 15 bars d’oxygéne.
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4.1.3. Choix d’'une technique de dissolution

Les voies de dissolution du platine précédemmetaild&s sont comparées dans le Tableau 7.

Voie de lixiviation Réactifs Concerjtrat.ion des Rendement Equ’ip.e !-nent
réactifs spécifique
Oxydant liquide Acides halogénés + oxydants Elevée 75-99% Non
Oxydant gazeux Acides + sels (NaCl) Moyenne a élevée 99% Electrolyseur
Electrolyse Acides halogénés Faible 96% Electrolyseur
Sous pression Composés cyanurés Faible 96% Autoclave

Tableau 7 : Comparaison des voies de lixiviation du platine.

Parmi les différentes méthodes de lixiviation datipke la lixiviation en voie liquide par les mélasg
acide/oxydant semble étre la plus intéressantegffiely ces deux techniques permettent d’obtersrtdex

de récupération en platine supérieurs a 96%, pesitemps de réaction comparables aux autres \[2ges.
plus elles peuvent étre mises en place a pressiwsphérique et & une température d’environ 100 °C.
Elles sont donc moins énergivores et plus simplegtire en place que la lixiviation sous pressiangu
cyanure de sodium.

La dissolution du platine en cellule électrochingcgemble également intéressante car elle permietetiio
des rendements de lixiviation élevés a températmbiante. Cependant, elle est plus difficlement
applicable & grande échelle car les électroddaséads dans ce cas subiront une forte corrosionAMIS de
PEMFC pourraient alors étre traités telles quedlesfin de vie en utilisant 'anode ou cathode comme
électrode de travail. Or, une partie des nanopdetcde platine se retrouve dispersée dans divpestss
des AME usagées et donc électriquement isoléesaleshes de diffusion (81.4.1), leur dissolutiondesic

impossible.

Entre les halogénes, les chlorures ont été chpmis la complexation du platine car ils permettdat
former des complexes stables avec celui-ci. Ent @¢éf@ermettent d’'obtenir des rendements de dissol
en platine élevés par rapport aux fluorures. Ruas, & haut potentiel en solution aqueuse, lidsrares

sont thermodynamiquement plus stables que les bremmai iodures car ils sont moins facilement catiserer

en composeés diatomiques ¢/" = 2,87 > ES?/" = 1,36 > EF'#/P" = 1,08 > E@/" = 0,54 V vs.
ESH). Lutilisation de chlorures permet donc un bmympromis entre stabilitt du complexe de platine

halogéné formé et stabilité des ions halogénureslerion.
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4.1.4. La dissolution du platine en solution chlorée
Les recherches bibliographiques ont permis de rapbmue la présence d'un oxydant fort semblait
nécessaire lors de la lixiviation du platine enignilchloré. Une expérimentation a été menée avéadide
sulfurique et du chlorure de sodium, pour un terdpsréaction et une température (2 h et 125 °C)
comparables aux tests avec la présence d’acidiguatou d’peroxyde d’hydrogéne [113]. Le taux de
lixiviation obtenu en fin de lixiviation était inf@ur & 10%. L’étude menée par Harjant@lef120] montre
que seulement 40% du platine contenu dans deysmtat automobiles a pu étre lixivié aprés 3 h de

réaction a 65 °C dans de I'HCI concentré a 37%nanse.

La vitesse de lixiviation peut considérablemene &méliorée par utilisation du systeme a micro-ende
permettant le chauffage et I'agitation lors deXaviation, ce phénomene a été montré dans un éneteée

par Jafarifar el [117]. Plus récemment Suorantaattont confirmé ces résultats et montré que 95 % du
ajout d’'oxydant [128].

L’acide chlorhydrique peut étre en partie ou tatedat remplacé par un autre agent chloré en congatea
conditions de pH trés acides et a haut potentldl7([ 118, 127, 111]). Angelidis at [119] ont montré que
dans le cas d’une lixiviation par de I'eau régééside chlorhydrique pouvait étre totalement reaggl par

du chlorure d’aluminium, sans affecter le rendendenfopération.

En conservant le ratio chlore/platine, cette op@mapermet de réduire les rejets gazeux du procéde.
L'inconvénient de cette méthode de lixiviation gstelle risque d’entrainer une pollution du platohe fait

de la présence d’aluminium.

Deux types de lixiviants ont donc été retenus péaliser la lixiviation du platine contenu dansdesiches
actives des piles & combustible :
* le mélange acide chlorhydrique/acide nitrique,

* le mélange acide chlorhydrique/peroxyde d’hydrogéne

4.1.5. Mécanismes de dissolution du platine en milieu chloré
Les deux lixiviants retenus permettent d’oxyderplatine et de le complexer sous la forme d’acides
chloroplatiniques totalement dissociés en solutl@ndiagramme de prédominance des espéces deeplatin
formées est représenté sur la Figure 22. Les arBo@~ ou PtCl3~ sont ainsi formés selon I'état
d’oxydation du platine suivant les deux demi-ré&atsid’oxydation ci-dessous :

Pt + 4Cl~ = PtCLZL_ +2e” (Eo = 0,73 Vvs. ESH) Réaction [6]

Pt + 6Cl~ = PtCl2™ + 4e~ (Eo = 0,74 V vs. ESH) Réaction [7]
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Figure 22 : Diagramme de Pourbaix Pt(0,001M)-CI(10M)-H,0 a 25 °C [130].

Afin d'oxyder le platine, il faut donc utiliser urespece dont le potentiel d’oxydoréduction est sepea
0,74 V vs. ESH. L'peroxyde d’hydrogéne et l'acidiérigue sont donc deux oxydants qui peuvent étre
utilisés pour lattaque du platine sous form@&Ptes pH trés acides.

Les demi-équilibres correspondant a la réductionedeespéces sont [130] :

NO3 + 4H* + 3e™ =NO( + 2H0 (Ep = 0,96 V vs. ESH) Réaction [8]
H,0, + 2H* + 2™ = 2H20 (Ep= 1,77 V vs. ESH) Réaction [9]

En condition trés oxydantes sur le domaine de lg&ablie 'eau (Figure 21), le platine est majorganent
présent sous forme'Pt

Dans le cas d’une lixiviation par I'eau régalerdaction principale mise en jeu est la suivantéd]13
18HCl + 4HNOs + 3Pt = 3H,[PtClg] + 4NO(g) + 8H,0 Réaction [10]
Les réactions secondaires suivantes se produisent :
HNO3+ 3HCl =NOClg) + Cly(g) + 2H,0 Réaction [11]

ZNOCl(g) = ZNO(g)) + ClZ(g) Réaction [12]

Dans le cas d'une lixiviation par le mélange pedeyd’hydrogéne/acide chlorhydrique, la réaction
principale mise en jeu est la suivante [118, 128] :

Pt + 2H,0, + 6HCl = H,[PtCl;] + 4H,0 Réaction [13]
Les réactions secondaires suivantes ont égalereant |

H,0, + 2HCl = Clyy + 2H,0 Réaction [14]
2H,0, = 2H20 + Oy (g Réaction [15]
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Outre lePtCl%™, le platine dissous en solution chloré peut aéissi présent sous les forn€l; ouPtCl,
pour des faibles concentrations de chlore [132F té&actions correspondant a la formation des chloro
complexes de Ptsont :

PtCl, + ClI~ = PtCl; (Ks = 10°”) Réaction [16]

PtCly + ClI~ = PtClZ™ (K¢ = 10%) Réaction [17]
Les teneurs; en chloro-complexes de platine en fonction delacentration en acide chlorhydrique dans le

lixiviat ont été tracées sur la Figure 23 en coéisidt les équilibres précédents.

— 10 3
3
[
k) —— PtClZ

-5 — PtCl;

Ptcl,
201 - —
725 l 1 | l l
0 2 4 6 8 10 12

HCl [M]

Figure 23 : Spéciation du platine en fonction de la concentration en chlorures (Cpy = 2 g.L'l).

Dans le cas des procédés de lixiviation du platipertoriés ([114, 115, 116, 117 et 118]), la cotredion

en ions chlorures est supérieure ou égale a 9 Msas cas, le platine est donc trés majoritairemen

présent sous formeCl2~

4.1.6. Mécanismes de dissolution du cobalt en milieu chloré
La récupération du cobalt éventuellement présens tizs cathodes de PEMFC a également été envisagee.
Celui-ci étant allié au platine, il est préféraloe lixivier les deux métaux en méme temps. D'apees
diagramme de Pourbaix représenté sur la Figurée2domaine de corrosion du cobalt est plus impértan
que celui du Pt. En effet sur le domaine de stéhi I'eau, celui-ci peut étre dissous sous fa@oié pour
une large gamme de potentiels sur la plage de f@ear & 7. Sur le domaine de stabilité de I'esumétal
est donc thermodynamigquement récupérable pardikon sur une large gamme de potentiels pour des pH

acides.
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Figure 24 : Diagramme de Pourbaix du systeme cobalt (1 M)-H,0 a 25 °C[112].

En milieu chloré, le cobalt peut se complexer stiverses formes selon les réactions [132] :

Co?* + CI= = CoCl* (K1=10798) Réaction [18]
CoCl* + CI™ = CoCl, (Kz = 10728) Réaction [19]
CoCl, +CI” = CoCl3 (Kz= 10725) Réaction [20]
CoCl; + CI” = CoClZ~ (K4 = 107296) Réaction [21]

Les équilibres précédents ont été utilisés powetrées teneurg; en complexes de cobalt en fonction de la
concentration en acide chlorhydrique dans le latigur la Figure 25.

—— COZ+

— CoCl*

CoCl,

Q;

— CoCl;

——— CoCl3~

0 2 4 6 8 10 12
HCl [M]

Figure 25 : Spéciation du cobalt en fonction de la concentration en chlorures (C¢, = 0,2 g.L'l).
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Daprés la Figure 25, le cobalt est majoritairemprésent sous form@?* et CoCl* sur la gamme de
concentration en chlorure [0-12] M. La limite de M2correspondant a la concentration maximale edeaci
chlorhydrique envisagée dans le lixiviat, les fosneationiques du cobalt seraient majoritaires éatis.
Cependant, environ 20% de ce métal serait présérgcus forme neutréoCl, soit sous forme anionique
CoCl3 ou CoClZ~.

4.2. Séparation du platine

Aprés avorir lixivié le platine il faut pouvoir I'¢saire de la solution acide pour envisager la liéation de

la solution pour une seconde lixiviation et évelitmeent pouvoir le séparer d'un ou plusieurs autres
métaux.

L’hexachloroplatinate est aisément séparable p@action liquide-liquide ou adsorption sur une mésiLe
cobalt étant majoritairement présent sous des f®mragoniquesdo?* et CoCl*) sur une large gamme de
concentrations en chlorures (de 0 a 12 M) il sena gxtrait avec les extractants ou résines utifisrs le
platine.

De plus, contrairement aux chlorocomplexes de tobal faibles pH, les chloroplatinates sont
thermodynamiquement trés stables pour des failmesentrations de chlorures (comparaison de la Eigur
25 et de la Figure 23). Ces deux métaux sont dacilement séparables par des techniques d’extrapto

liguide-liquide ou par résine.

4.2.1. Les techniques de séparation du Pt par extraction liquide-liquide
L’extraction par liquide-liquide (ou extraction psolvant), est couramment utilisée pour la séparalies
métaux et de leurs complexes. Ceux-ci sont traésfguasi instantanément depuis le lixiviat aquesrs v
une phase organique avec laquelle ils ont une graisde affinité. Les transferts d’espéces sonbtosj
réalisés sous agitation afin d’améliorer les trarisfde matiére (Figure 26).
Ensuite les phases sont séparées par décantatioentifugation. Aprés extraction, I'extractant pétre
régénéré dans un second temps afin de séparerifféserts métaux éventuellement extraits. La
régénération permet également un recyclage dedsepbrganique qui peut alors étre utilisée pourttEs
extractions.
Pour effectuer la séparation d’'un composé par eidra liquide-liquide, un extractant est mélangéra
diluant est mis en contact avec une phase a putifis extractants utilisés étant amphiphilespdssédent
une partie polaire et de longues chaines carbomgdieles rendent hydrophobes. Ces composés organique
de trés hautes masses moléculaires qui sont gémémad trés visqueux sont mélangés a un diluant.
L'utilisation d’'un diluant permet également la mfichtion d’autres propriétés physico-chimiques des

phases organiques utilisées.
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Figure 26 : Principe de la séparation d’un métal par extraction liquide-liquide.

Les principaux mécanismes utilisés pour I'extrattiquide/liquide des métaux sont les suivants :

- I'échange d’ions,

- la chélation (formation d’'un complexe),

- la solvatation.
La séparation du platine par extraction liquideficle a largement été étudiée et différents types de
composés organiques ont permis d’extraire efficarere platine (rendements supérieurs a 50%) :

- les amines tertiaires,

- les amines quaternaires,

- les diamides,

- les anilines,

- les composés organophosphorés,

- les liquides ionigues (groupements imidazoliumy@hginium...).
Les phases organiques obtenues ont pu étre régégréces a différents réactifs (§4.2.5). Pour i#érdnts
types de d’extractants, des exemples de conditdamdraction et de régénération ont été regroupés de
Tableau 8.

Les amines tertiaires telles que la trioctylamine (TOA) ou la tridecylay® permettent d’extraire
'hexachloroplatinate a partir de solutions aqueusmntenant de I'acide chlorhydrique ([131, 133,134

et 135]) ou de l'eau régale diluée ([138]) ou p(fel6]). Des mélanges d’amines dont les groupements
alkyls comportent entre 8 et 10 atomes de carbongermis d’obtenir des résultats similaires (Alami
300, Alamine 308 et Alamine 336).
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L’extraction par chélation avec les amines se déren deux étapes [133] :
1. La protonation :
nR3N(org) + HCl(aq) = nRsNHTCI™ gy Réaction [22]
2. Laformation de paires d’ions
PtCIZ"(pq) + 2R3NHYCl™ (o) = PtClg[R3NH], (org) + 2C17 (4q) Réaction [23]

Une concentration minimale en acide chlorhydrigsted®nc nécessaire a la protonation de 'aminesqui
une base faible. Cependant, une trop forte coreférrprovoque une compétition entre les iGHs et
PtCl2~, ce qui peut faire chuter le rendement d’extractioe phénoméne mis en jeu dans ce cas est la
chélation.

Les amines sont trés souvent diluées dans du k#&pdans ce cas, du tributylphosphate (TBP) peat ét
ajouté avant I'extraction afin d’éviter la formatia’une troisieme phase. Les phases organiquesptuv
étre régénérées avec une solution d’acide chloiduyeret de thiourée (SC(NH), de thiocyanate de
sodium (NaSCN) ou d’acide perchlorique (H@IOCes extractants peuvent également étre régéepérés
précipitation directe du platine grace au mélartgerare d’ammonium (NECI)/hydroxyde d’ammonium
(NH,OH).

Barakat et Mahamoud [116] sont les seuls a avodi@tl'extraction de I'hexachloroplatinate a pade
lixiviats réels sans dilution préalable. B. Ramauadra Reddy eal [138] ont extrait du platine contenu dans

une solution d’eau régale diluée a I'aide d’Alam886 dans du kérosene contenant du TBP.

Les amines quaternairegpeuvent étre utilisées pour I'extraction de I'he@xaroplatinate contenu dans des
solutions chlorées ([133, 137, 138, 139]) ou d'edgale diluée [142] par échange d’'ions. Un mélage
méthyl-trioctylamine et de méthyl-tridecylamine ¢emant des anions chlorures est produit sous le nom
d’Aliquat 336. Ce mélange est souvent dilué dank@uosene avant I'extraction du platine.

Les amines quaternaires sont des cations de l&f&NT, qui vont former des paires d’ions avec les anions
hexachloroplatinate. Dans les études réaliséesextesctants ont été régénérés avec des solutianisiel
chlorhydrique et de thiourée (SC(WE ou de thiosulfate de sodiufNaS,05).

Marinhoa etal [142] ont extrait du platine contenu dans dewiliats d’eau régale dilués dans de I'eau en
utilisant de I'Aliquat 336 dilué dans du kéroseha.phase organique a été régénérée par une sotigion
thiosulfate de sodium (N8;03).

L'octylaniline (OA) diluée dans du toluene en présence d'acide asp@bipermet d’extraire
'hexachloroplatinate d’'une solution d’acide asdque et chlorhydrique [143]. La phase organique est
ensuite régenérée par de l'eau, du fait de l'augatien du pH. Le mécanisme mis en jeu dans ce sas e
certainement le méme que dans le cas des amitiagder(protonation puis formation de paires diprEn

effet I'extraction du platine est efficace a basgitt’a pas lieu en conditions alcalines [143].
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Les diamidessont depuis peu testés comme extractant pourdetidn de I'hexachloroplatinate ([144] et
[145]). La N,N-Dimethyl-N,N-Dicyclohexyltetradecylmalonamide (DMDCHTDMA) ou I N’-dimethyl-
N,N'’- dihexylmalonamide (DMDHMA), diluées dans dedtanol (GH;g0) ou du 1,2-dichloroethane
(CHACIl) peuvent extraire efficacement le platine contetans une matrice d’acide chlorhydrique
concentré. La phase organique peut alors étre éégepar de I'eau ou une solution d’acide chlorioydr &
1M

Le mécanisme d’extraction du platine par les di@nid'est pas détaillé dans la littérature.

Des liquides ioniques (groupements imidazolium ouyprolidinium) ont été synthétisés afin d’extraire
'hexachloroplatinate contenus dans des solutidrierés par échange d’'ions. Génand-Pinaal §46] ont
pu extraire 66% des ions hexachloroplatinate datisols chlorées 11 M en utilisant le liquide iorequ
formés de cations comme le 1,2-diméthyl-3-octyldazolium (OMIM) et du contre ion
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (N

Le mécanisme d’extraction avec est les liquidegjioesimidazolium et pyrrolidinium est 'échange d’ions.

Les oxydes de phosphinepermettent la séparation du platine contenu darss swmlution d’acide
chlorhydrigue. lls sont notamment commercialiséslpaociété Cytec sous le nom de Cyanex 921 (oxyde
de tri-octyl phosphine) ou Cyanex 923 (mélange yiex de trialkylphosphines contenant des chaines
carbonées octyl et hexyl). Les oxydes de phospléteed polaires, ils permettent I'extraction sélecte
I'hexachloroplatinate par solvatation.

A. Mhaske etal [147], ont extrait sélectivement I'hexachloropiatie contenu dans de I'HCI & 6M gréace a
du Cyanex 921, dilué dans du toluéne. L'étude géalimontre que la présence de dioxyde d’étain /SnO
entraine une amélioration du rendement d’extractidextractant a été régénéré efficacement par des
solutions contenant de l'acide nitrique ou le mé&aacide perchlorique (HCIHCI. Gupta el [148] ont
extrait du platine contenu dans de I'HCI 5M avec @anex 923 dilué dans diverses phases organiques
(kéroséne toluéne, chloroforme...) permettant de reotd faible influence des diluants sur I'effidécde
lopération. Cet extractant a été réegenérée efficere avec de I'acide perchlorique ou malonique.

L’étude réalisée par Guptaa&t[148] montre que le platine peut étre extraitstdlement du cobalt a partir
de solution d’acide chlorhydrique avec le Cyane8.92e résultat a été observé pour des concentsation

acide chlorhydrigue comprises entre 0,1 et 6 M.
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Extraction Régénération
Espéces chimiques Espéces chimiques
& d Nombre . P q Nombre L. Référence
. . Cpt 3 e Efficacité . ' a Efficacité
Extractant [%vol] Diluant Matrice [g.L] Autres métaux d'étages Solvant Diluant d'étages
. kérosene + NaSCN- .
Alamine 300 0,2% HCI-8M 0,10 Pd 1 90% H,0 1 97% Swain et a/ [133]
TBP = 5%vol 0,05M
Alamine 308 0,4% kéroséne HCI-8M 0,10 Rh 1 95% HCI/SC(NH,), 5 >99% Lee et al [134]
Alamine 336  21,8%  kéroséne HCI-9M 0,05 Pt, Fe et Al 1 >99% non étudié Sun et al [135]
) non . non
Alamine 336 L, toluene HCI 0,20 Pd 1 L, HCIO4-2M H,0 1 81% Sun et al[136]
précisé précisé
L. non Majoritairement Barakat &
TOA 10% kéroséne HCI/HNO; L, . 1 >99% NH4OH 1 >99%
précisé Fe et Ni Mahmoud [116]
. kérosene + . 2
Alamine 336 5% HCI-3M 0,55 Cr, Mn Fe Ni >99%  HCI/SC(NH,), 99% Reddy et a/ [138]
TBP = 2%vol (A/O=1,5) (O/A=4)
Aliquat 336 0,2% kéroséne HCI-9M 0,05 Pt, Fe et Al 1 >99% non étudié Sun et al [135]
Aliquat 336 0,5% kérosene HCI-8M 0,10 Rh 4 90% HCI/SC(NH,),  H,O 5 >99% Lee et al [139]
. o 2 2
Aliquat 336 0,5% kérosene HCI-3M 0,50 Pd >99%  HCI/SC(NH,), >99% Lee et a/ [140]
(A/0=3) (0/A=4)
2
Aliquat 336 0,5% kéroséne HCI 0,36 Rh, Al, Mg, et Fe >99%  HCI/SC(NH,), >99% Raju et al [141]
(A/0=3,3) (0/A=6)
. L Lixiviats eau 0,5 apres Na,S,05- Marinho et a/
Aliquat 336 15% kérosene i L o Sn, Al et In 1 >99% 1 >99%
régaledilués/2  dilution 0,75M/NaOH [142]
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Extraction Régénération
Espéces chimiques g Especes chimiques g Référence
. . Cpt 3 e Efficacité . ' a Efficacité
Extractant [%vol] Diluant Matrice [g.L] Autres métaux  d'étages Solvant Diluant d'étages
. HCI/CgHsO6 1 1 Gaikwad et a/
OA 2,3% toluéne 0,10 / >99% H,0 H,0 100%
-0,01M (A/O=2,5) (0/A=0,5) [143]
Costa et a/
DMDHMA 0,05M C2H4Cl, HCI-8M 0,10 / 1 97% H,0 H,0 1 36%
[142, 143]
octanol ou
DMDCHTDMA 0,05M CoHCl HCI-8M 0,10 / 1 99% HCI-1M 1 90%
211412
. HCl-6M/ Mhaske et al
Cyanex 921 0,4% toluéne 0,20 Rh et Pd 1 <99% HNO3z-4M H,0 1 <99%
SnCl,-0.01M [147]
HCIO,/HCI-
1 <99%
(2Mm/2M)
. HCl-6M/ Majoritairement Mhaske et al
Cyanex 921 0,4% toluene SnCl-0.01M 0,29 Fe P Pd et Rh 1 <99% HNOs-4M 1 98,7% (147]
nCl,-0. e, P,Pde
. Au, Fe, Cr, Ni et C3H,04- Gupta et al
Cyanex 923 4,0% toluene HCI-6M 0,10 1 <99% 1 <99%
o )
C 0,4M [148]
HCIO4-5M 1 <99%
L Génand-Pinaz
[OoMIM] [CI] 100% / HCI-1M 1,60 / 1 85% non étudié
et al [146]
OMIM] [NTf,] 100% / HCI-11M 1,60 / 1 66% non étudié
[

Tableau 8 : Présentation des extractants testés pour I'extraction liquide/liquide du platine en solution chlorée, et des conditions opératoires associées.

46



Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

4.2.2. Les techniques de séparation du Pt sur résine
L’adsorption sur résine est la deuxiéme technicuevsant étre utilisée pour séparer les métaux casten
solution agqueuse. Les espéces métalliques sontrainsférées "lentement” depuis la phase liquiets les
groupements fonctionnels fixés sur un squelettgrpétique. L'adsorption est réalisée sous agitatieria
phase aqueuse afin d’accélérer le transfert deereatComme pour I'extraction par solvant, la régieat
étre régénérée dans un second temps afin d’éyeléecet/ou pour séparer les différents métauxrhdsoa

sa surface.

Ll)-:wat aq + métal :: D ¢%8° R:é:ine +métal
Résine Phase aq de régénaration

I J

— o« e e

:.. ... métal
o.& LS :
[ ] ° Q

=

(o)

. Agitation Décantation | . Agitation Décantation |
T T
Extraction Régénération

Figure 27 : Principe de la séparation d’un métal par résine.

Les résines sont constituées d’'un squelette enm@oly, sur lequel sont fixés des groupements famotis
ayant une affinité avec le composé que l'on soehaittraire. Dans certains cas, les groupements
fonctionnels sont encapsulés dans les pores désire: Le substrat le plus utilisé pour la fabiicates
résines est le copolymére du styrene et du divenbne (DVB). Dans le cas de la séparation des ions
hexachloroplatinate, cette voie a été nettemenhsn@xplorée que I'extraction liquide-liquide.
Les deux principaux mécanismes d’adsorption sursupport solide pouvant étre mis en jeu pour
I'extraction de ions hexachloroplatinates sonti@&ege d’ions et la chélation.
Deux principaux types de groupements fixés surrésme peuvent étre utilisés pour extraire effinaeet
anion hexachloroplatinate (rendements proche$Gf$6) :

- les amines,

- les groupements iminodiacétate,

- les groupements organophosphorés.

Les résines chargées en platine ont pu étre réggmérace a différents réactifs (84.2.5). Poudiiéérents
types d’adsorbants, des exemples de conditiongrd&ion et de régénération ont été regroupés tans
Tableau 9.
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Les résines possédant des groupements amirsesit des échangeurs d’anions qui sont composgsra
secondaires, tertiaires et quaternaires. Comme [@suextractants, les mécanismes mis en jeu durant
lextraction du platine sont I'échange d'ions pdes amines quaternaires et la chélation pour léesu
amines.

L’extraction du platine par les groupements amieetaires fixés sur des résines se déroule égaleeme
deux étapes (protonation et formation de pairend).

Plusieurs essais ont été réalisés sur l'adsorptmi’hexachloroplatinate par des résines possédesit
groupements fonctionnels de type amine en soludiacide chlorhydrique ([147, 148, 149, 150]) ownsla
de l'eau régale diluée [153]. De trés bonnes dffiéa d’adsorption (>90%) du platine contenu daes d
solutions HCI & 4 et 6 M ont été obtenues pourdsgies composées du squelette en copolymérerdaasty
et DVB.

Le platine a été désorbé des résines aminées éualiéc des solutions d’acide chlorhydrique ehabeitée
(SC(NH,),) ou de thiosulfate de sodiufiNa,S,0x3).

Le groupement iminodiacétate permet I'extraction de I'hexachloroplatinate contedans une solution
d’acide chlorhydrique diluégl54].

Le mécanisme mis en jeu lors de I'extraction daes teexachloroplatinate par ces types de groupeneshts

la chélation. Ces résines peuvent étre régénéraéeshangement des conditions de pH. En effet les
groupements iminodiacétate protonés en conditiandes peuvent échanger des anions, ils deviennent

échangeurs de cations a pH élevé (voir Figure 28).

~_CH,COOH __CH,COOH __CH,CO00: __CH,CO0r
RCH,HN"_ RCH,HN*_ RCH,HN*_ RCH,N "
CH,COOH CH,CO0r "CH,CO0- "CH,COO-

pH=2,21 pH=3,99 pH=7.41 pH=123

Figure 28: Stabilité des groupements iminodiacétate en fonatu pH [155].

Les groupements organophosphoréfoxydes de phosphines) greffés sur résines pexipiar la société
Magpie Polymers permettent aussi la récupératiattsée de platine contenu dans des lixiviat d’edgale
[156]. Pour des raisons de confidentialité, lesicitires exactes des groupements greffés sur leserés
Magpie ne sont pas détaillées.

Dans ce cas, le mécanisme d’extraction mis engelaechélation. La désorption du platine contemuces

résines n’a pas été étudiée.

D’autres groupementspermettent 'adsorption de I'hexachloroplatinate gesine par chélation. Shahatt

[157] ont greffé des groupements dithizonesKzN4s) sur une résine en poly(vinylpyridine) puis ont
réalisé I'extraction d’ions hexachloroplatinatesousif et al [158] ont encapsulé des molécules de 2-
aminomethylpyridine dans les pores d’'une résinesgleelette polyacrylique. Ces résines ont ensuée ét

régénérées par des solutions d’acide chlorhydiéquie thiourée.
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Extraction Régénération
Espéces chimiques Especes chimiques Référence
.. Crésine . Cpt Autres Efficacité Cresine . Efficacité
Résine Squelette 4 Matrice 5 , 4 Solvant Diluant
[g.L] [g.L7] métaux [g.L7]
Lewatit Styrene DVB 10 HC-AM 0,04 / 98% 10 HCl-2M/ H,0 8% Kononova et al
acroporeuse 1)1,
MP 600 WS M SC(NH,),-1,05M [149]
H,S0,4-1M
10 2504-1M/ 33%
SC(NH,),-1,05M
NaOH-2M
10 2 / 39%
SC(NH,),-1,05M
. Styréne DVB HCI-2Mm/ Kononova et al
Purolite A 100 10 HCI-4M 0,04 / 91% 10 37%
Macroporeuse SC(NH,),-1,05M [149]
H,S0,4-1M
10 2504-1M/ 37%
SC(NH,),-1,05M
NaOH-2M
10 @ / 41%
SC(NH,),-1,05M
Styréne DVB HCI-2M Kononova et a/
AM-2B Y 10 HCI-4M 0,04 / 81% 10 / 39%
Macroporeuse SC(NH,),-1,05M [149]
H,S0,4-1M
10 2504 1M/ 49%
SC(NH,),-1,05M
NaOH-2M/
10 45%
SC(NH,),-1,05M
Styréne DVB Kononova et a/
AM-2B y 10 HCI-4M 0,04 Rh 87% 10 NH;SCN-2M >99%
Macroporeuse [150]
KOH-2M
10 / 94%
SC(NH,),-1,05M
10 HCI-2M 98%
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Extraction Régénération
Especes chimiques Especes chimiques e
éférence
.. Crésine . Cpt Autres Efficacité Crasine . Efficacité
Résine Squelette 4 Matrice 5 , 4 Solvant Diluant
[g.L7] [g.L] métaux [g.L7]
. Phenyl-CH,0 Cu, Fe, Ni et L Hubicki et a/
Duolite S37 10 HCl - 6M 0,14 68% non étudié
Macroporeuse Zn [151]
) Copolymere L Hubicki et al
Purolite A850 10 HCl - 6M 0,14 / 69% non étudié
d'acrylate Gel [152]
Styréne DVB L
Amberlyst A26 10 HCl - 6M 0,14 / 91% non étudié
Macroporeuse
Lewatit Styréne DVB L
10 HCl - 6M 0,14 / 93% non étudié
MP500A Macroporeuse
Amberjet Styréne DVB batch Lixiviats HCI/HNO3 012 Alln et non batch NaHCO3/Na,COs puis HO 5 99% Marinho et a/
, netosn L
4200 Cl Macroporeuse =3 dilués/6 précisé =240 Na,S,03-0,75M/NaOH 2 0 [153]
Chelex 100 Styréne DVB batch HCl - 0.5M 100 Large gamme <99% batch HCI-8M ou HO <95% Samczynski et al
elex -0, . ,
Gel =12,3 ppm de métaux 0 =3,7 acétate (pH 5) 2 0 [154]
Acrylate DVB o L Musina et a/
MPX-310 2,5 HCl dilué 0,10 Cu, PdetRh <99% non étudié
Macroporeuse [156]
10 Lixiviats HCI/HNO; 1,1 Cu, Pd et Rh 64% non étudié
L 100 Yousif et al
2-NCH;pyridine  Acrylate 10 HCI-0,1M Rh et Pd 98% 10 HCI-2M/SC(NH;),-1M H,0 95%
ppm [158]
Shah et al
dithizone Vinylpyridine 4 HCl tres dilué 1,11 / 90% n.i. HCI-0,1M/SC(NH,),-0,65M >99% (157]
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4.2.3. Choix des techniques de séparation du platine
L’extraction liquide-liquide et I'adsorption sursi@e sont deux techniques qui permettent de réeupér
efficacement le platine. Ces deux voies seront d&indiées pour assurer la séparation de ce mésal de

solutions de lixiviation.

Concernant I'extraction par solvant, la DMDCHTDMAa&itres diamides [145] ont été synthétisées dans |
cadre de 'essai d’extraction, elles ne sont daggisponibles sur le marché, cette voie d’extsacii donc
été abandonnée. L'extraction de 'hexachloroplétidapartir de lixiviats de pot catalytiques, peg &mines
tertiaires et quaternaires a déja été expérimentéetylaniline et les composés organophosphorég so
susceptibles d’extraire le platine apres lixiviatides couches actives des piles a combustiblegBaaide
chlorhydrique en présence d’un oxydant.

Divers produits organiques ont été utilisés poutillation des extractants précédemment cités, pauxi le
toluéne et le kéroséne sont tres courammentéstiliSes produits sont stables a température araldans
l'acide chlorhydrique fumant et dans I'eau rég&ependant, ils peuvent étre fortement dégradésdiors

contact avec des phases contenant des concerdrélau@es en oxydants forts.

Les résines contenant les groupement dithizongrétipe ([155, 156]) ne sont pas commercialisédisse

ne pourront donc pas étre utilisées dans le cadseedpérimentations. De plus, étant régénérés dwec
lacide chlorhydrique, elles ne seront pas effisapeur I'extraction du platine en milieu trés clélotes
autres types de résines présentés ci-dessus pedwmeatéventuellement permettre I'extraction denl’io
hexachloroplatinate, contenu dans une solutionidiachlorhydrique concentré, en présence d’'un axyda
L’Amberjet 4200 (amine quaternaire) a déja pernestiaction d’ions hexachloroplatinate a partir de
lixiviats de pots catalytiques. Les résines conténkes groupements: amines, iminodiacétates et
organophosphorés sont commercialisées.

Les squelettes des résines utilisées pour I'extracioivent présenter une certaine stabilité vigsades
lixiviats. Des résines macroporeuses et de typecgeiportant un squelette en styréne ou polyacrylate
réticulés ont donc été sélectionnés car elles ptéseune bonne résistance vis-a-vis de I'oxydati®®].

La dégradation des squelettes en polymere étaptéaée a haute température, 'adsorption sur réiite

étre effectuée a température modérééQ °C).

4.2.4. L’extraction des chloro-complexes de Pt par les phases d’extraction
Des études ont été menées a propos de I'impaa denicentration en HCI sur les efficacités d’exioac
par solvant par les amines tertiaires [132, 134,dmines quaternaires [139] et les oxydes de pimasp
[148]. En ce qui concerne les amines, laugmentadie la concentration en acide chlorhydrique petmet
amélioration de l'efficacité d’extraction sur l'evalle [0 — 1] M, elle a tres peu d’influence sette

efficacité entre 1 et 8 M.
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Enfin, pour des valeurs comprises entre 8 et 1GMgmentation de la concentration en HCI provogue u
réduction du taux d’extraction en platine. Dansdesditions des essais réalisés par Gupta et Singb le
Cyanex 923 [148], 'augmentation de la concentratitacide chlorhydrique entraine une amélioratian d
taux d’extraction du platine sur la plage 0,1-6M.

L’augmentation de la température entre 25-55 *@mpel’augmentation du taux d’extraction du platpee

les extractants amines tertiaires [134] et aminaategnaires [139]. Cependant avec les oxydes de
phosphines l'augmentation de température sur tualee 10-50 °C entraine une réduction du taux
d’extraction [148].

Les cinétiques d’extraction de platine par les @witertiaires [142] et quaternaires [139] ou [B®posés
organophosphorés [144, 145] sont trés rapidesfféhles équilibres d’extraction ont été atteintaipdes

durées inférieures a 5 min.

En ce qui concerne I'extraction par résine, HubakWéjcik ont étudié I'influence de la concentatien

HCI sur le rendement d’adsorption du platine sus désines comportant des groupement amines
secondaires et tertiaires [151] et amines quatea®n§l52]. Leurs résultats montrent que 'augmariate

la concentration en acide chlorhydrique sur I'médle [0,1 - 6] M provoque une baisse significative
l'efficacité d'extraction.

Hubicki et Wojcik ([149, 150]) ont également rédlides études d’efficacité d’extraction en platime e
fonction du temps & partir de solution contenané®,g.L* de platine dans 6 M d’HCI. Les résultats
montrent que I'équilibre d’extraction est atteipr@s une durée de 280 min pour les amines quatesnai
partir de solutions monométalliques; alors qu'it efteint aprés 400 min d’extraction avec les &sin

contenant le mélange des groupements secondatertiagtes.

4.2.5. Larégénération des phases d’extraction
Différents types de réactifs peuvent étre utilipégir la régénération des phases d’extraction (ghase

organiques et résines), mettant en jeu divers phénes.

Le changement de pH :

Les capacités d'échange des phases d’extractiotercamt les groupements amines et de résines
iminodiacétate évoluent avec le pH : elles sontéds pour des pH acides puis diminue avec l'augatient

du pH [158, 153]. La régénération de ces échangpers donc étre effectuée par une solution basigoe
effet, les groupements fonctionnels deprotonéesmdieu basique peuvent alors relarguer les ions

préalablement extraits en conditions acides.

La précipitation :
La précipitation directe du platine dans la phdegtdaction a déja été effectuée en mélangeansohsion

contenant des sels d’'ammonium a la phase orgaciargée en platine [116].
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La complexation :
La thiourée est utilisée dans de nombreuses éafiatede régénérer les extractants ou résines toéss de
groupements fonctionnels de types amines. Sorsatidn en combinaison avec de l'acide chlorhydrique

permet la complexation du platine sous une formgraeselon la réaction suivante [133] :

PtCI2~ + 2(NH,),CS = PtCl,[(NH,),CS], + 2CI- Réaction [24]

La réduction :
Le thiosulfate de sodium a également été utilisdr e régénération des phases d’extraction amirigsss

ce cas il peut étre utilisé pour la réduction catipe PY sous forme Ptselon la réaction suivante [153] :

4PtCIZ~ 4 Na,S,05 + 5H,0 = 4PtCl3~ + 8Cl~ + Na*t + 10H* + 2502~ Réaction [25]

L’échange d’ions :

Les échangeurs d’anions peuvent également étrendéege par échange d'ions grace a une solution
contenant d’autres especes anioniques. En efi&tffanité de la phase d’extraction avec un certgipe
d’'ions est supérieure a celle des chloro-complaleplatine, I'extraction de ces ions en solutiomtpe

permettre le relargage du platine.

Par ailleurs, I'acide malonique a permis la régatiém efficace du Cyanex 923 chargé en platine][148
mécanisme mis en jeu n’est pas détaillé danstédture. Dans ce cas, il peut s’agir d’'un phénarn

complexation avec le platine, d’échange avec I'bkkaoplatinate ou de réduction du platine.

La méthode de précipitation directe n’a pas éténet car elle nécessiterait un lavage du sel olapnés
extraction par solvant afin d'éliminer les tracegespgeces organiques. Cette opération pourrait donc
entrainer la dissolution du platine. Dans le cagulitisation de résines cette méthode pourragvaquer
leur détérioration si d'importantes quantités dectgent produites au sein des micropores. Lautiéie et le
thiosulfate de sodium ont été sélectionnés pouuressla régénération des phases d'extraction. Le
changement de pH et la régénération en présencéreBaanions ont aussi été retenus pour I'étape de

régénération.

4.3. Larécupération du platine

4.3.1. Les techniques de récupération du platine
Lorsqu’il est complexé avec des atomes de chlageplatine peut étre récupéré de trois maniéres
différentes :
- laréduction par ajout d’un réactif sous form@iis filtration du solide,
- la précipitation sous forme d’'un sel métalliquespfiliration du solide,

- la réduction par électrolyse.
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Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

Le platine oxydé sous forme*Pou PE* peut étre réduit directement en particules atlététallique selon
les réactions suivantes :

* Zhao etal [100] ont récupéré du platine apres lixiviatiom da I'eau régale par ajout de soude et
d’acide méthanoique. Marinho at [142] ont réalisé la précipitation du platine iglment sous
formePtCl3~ a 40 °C, par réaction avec une solution d’acidermsque.

* Les complexes platine/chlore peuvent aussi étreitdn présence de métaux. Rumpoldl §161]
ont utilisé 'aluminium pour réduire le platine. Naho etal [142], ont récupéré du platine par
réduction en présence de magnésium.

* La précipitation du platine peut aussi étre efféetypar ajout d’autres réducteurs : NaBN;H,,
HCOOH... (§ 1.3.2).

L’hexachloroplatinate peut aussi étre précipitécgra l'ajout d’'un agent complexant comme le chlerur
d’ammonium (NHCI). La réaction chimique mise en jeu va entraladormation de I'hnexachloroplatinate
d’ammonium (NH),PtCk dont la solubilité dans 'eau & 20 °C est faill@ (5 M) [162] :

PtCl2~ + NH,Cl = (NH,),PtClg + 2Cl~ Réaction [26]

Debe etal [163] ont obtenu des rendements de précipitatiorplatine supérieurs a 99% en utilisant du
chlorure d’'ammonium. Cet essai a été realisé apdaggtion du platine par les mélanges HCI/Hj®@t
HCI/H,O,. Barakat et Mahmoud [116], ont récupéré plus dié @@ platine contenu dans de I'eau régale
ayant servi a lixivier des catalyseurs industnggs précipitation avec du chlorure d’ammonium.

Le platine peut étre récupéré sous formeapreés ignition de I'hexachloroplatinate d’ammonidnune

température d’au moins 350 °C selon I'équation :

Le platine peut aussi étre récupéré a la surfaseedtathode par électrolyse [164] ou sur diverpaip
sous forme de nanoparticules (81.3.2).

4.3.2. Choix des techniques de récupération du platine
Parmi les techniques précédemment citées, la péedm sous forme d'un sel a été retenue pour la
récupération du platine en fin de procédé de raggctes PEMFC. En effet, cette technique trésaetfic
permet d’obtenir un sel de haute pureté [116].rErde composé peut étre utilisé comme précursaurlpo
production de carbone platiné [39] pour les PEMigour d’autres applications.
La précipitation directe du platine sous forme @daaparticules est également une voie intéressarite g
permet de s’affranchir de I'étape de précipitation.
Dans ce cas, le platine doit étre convenablemgraré&les autres métaux constituant les catalysmsrde

I'étape de séparation (84.2) afin de maitriseolagosition des nanoparticules formées.
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Chapitre 1 : Contexte et méthodologie

4.3.3. La précipitation des chloro-complexes de platine avec NH4Cl
Barakat et Mahmoud [116] ont étudié l'influence datio molaire NHCI/Pt a 25 °C sur le taux de
précipitation. L'augmentation de ce ratio sur Bntalle [0 — 2] M permet une forte amélioration des
rendements de précipitation, pour des valeurs gipés (entre 2 et 6), une faible augmentationlesnue.
Un taux de précipitation de 99,5% est obtenu pouratio molaire de 4.
Ces auteurs ont également étudié l'influence dertgpérature sur le taux de précipitation. L’'augratom
de ce paramétre sur la plage 25-80 °C entrainechote du rendement de récupération en platine. Ce
résultat est conforme avec une augmentation dellditité de 'hexachloroplatinate d’ammonium avac

température.

4.4. Conclusion sur la récupération du Pt dAME de PEMFC

La voie hydrométallurgique a été choisie pour laup&ration du platine des PEMFC, car les procédés q
en découlent sont simples & mettre en ceuvre etépetgivores contrairement aux autres techniques
existantes. L'état de l'art, a permis de sélectendeux procédés complets susceptibles d’assurer le
recyclage du platine. Ces alternatives sont congsodés étapes suivantes : (i) lixiviation, (iiyragtion,
(i) régénération et (iv) récupération du platipar précipitation. Un procédé hydrométallurgique
comprenant une étape d'extraction par résine sesa eomparé avec un procédé intégrant une étape
d’extraction liquide-liquide. Ces deux alternativ@nt susceptibles de permettre la séparation atinel
d’autres métaux tels que le cobalt éventuellemetggnts dans les AME de PEMFC.
Le platine contenu dans les électrodes des PEMRE gtee lixivié de deux maniéeres différentes : (i)
directement dans les AME ou (ii) a partir des caschctives apres délamination des AME. Dans lez deu
cas, la séparation des couches des AME par digsoli¢ la membrane peut permettre :

- d’éviter une incinération qui conduirait au dégagatd’HF,

- de récupérer plus facilement le platine ayant éwadl@iment migré vers dans la membrane durant le

fonctionnement.

4.5. Démarche globale adoptée

Comme mentionné précédemment, le choix des proctléscupération du Pt a été orienté grace a 'ACV.
La démarche globale adoptée pour la sélection deségés est résumée sur la Figure 29. Lors d’'une
premiére étape, le fonctionnement de plusieurssvde récupération été étudié et optimisé (Chagire
puis les voies de récupération globales ont étéassn conditions optimales (Chapitre 3 - 81)sldiune
seconde étape, les données expérimentales rezuieitit été utilisées afin d’établir un modéle digsmdu
cycle de vie et d’orienter le choix des procéddsafiitre 4 - §2, 83 et §4). Suite a l'obtention desultats
d’ACV, les étapes 1 et 2 ont été réitérées. Ainertaines des voies de recyclage développées ént ét
sélectionnées puis modifiées (Chapitre 3 -82, 83t85). L'évaluation globale des impacts poténiik
recyclage du Pt a partir d’AME de PEMFC a alor£tre établie (Chapitre 4 - §85).
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Développement des procédés de récupération du Pt :
1. étude de parametres influencant l'efficacité@mpération du Pt,
2. optimisation du fonctionnement des procédés,
3. essais des voies de recyclage en conditions alesm

Etape 1

Analyse de l'impact environnemental de la récupétion du Pt :
Etape 2 1. collecte de données expérimentales,
2. analyse des impacts environnementauxdu recydiagd.

Figure 29 : Schéma explicatif de la démarche globale adoptée pour le développement de la voie de recyclage du Pt.

Cette these ayant permis l'obtention de donnéespdicts environnementaux au niveau du cycle dease d

PEMFC, elle constitue une premiére étape vers tutke &’éco-conception de ces systemes.
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Chapitre 2 : Etude laboratoire du recyclage du Pt
A partir de I'étude bibliographique, présentée denshapitre précédent, un procédé de récupéraition
platine contenu dans les piles & combustible (Ei@®) a été sélectionné. Ce procédé est compogpéatie
phases principales, étudiées les unes aprés les aut
1. lalixiviation du platine par un mélange HCI/HNGu un mélange HCIAD,,
2. l'extraction des ions hexachloroplatinate :
a. soit par extractants : amines tertiaires, quatezsaanilines et oxydes de phosphines,
b. soit par résines : amines, iminodiacétate et oxgagshosphine,
3. larégénération des phases d’extraction :
a. pour la voie "solvant" : la thiourée, le thiosu$fale sodium, la soude, l'acide nitrique et
'acide malonique,
b. pour la voie "résine" : la thiourée, le thiosulfdesodium et la soude,
4. larécupération du platine par précipitation chim@cgous forme de sel par ajout de,OH
Aprés lixiviation des électrodes de PEMFC puisdtion, le platine, mis en solution, est extrait par une
résine soit par un extractant organique afin deudfier et éventuellement de réutiliser la solatide
lixiviation. Les phases d’extraction sont alorsé&éérées afin de transférer le platine en solutiuease

avant sa récupération sous forme solide (Figure 30)

Pt/C ou
électrodes de PEMFC

HCI1 + Oxydant frais

Lixiviation

Poudre de carbone

Extraction Extraction
liquide/liquide par résine

_______________________________ e 0 PR

#’ - —a
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Figure 30 : Schéma de principe du procédé de récupération du platine développé en laboratoire.
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Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

Les alternatives ont été développées a I'échellerktoire puis optimisées pour améliorer leur effit®
tout en minimisant les consommations de réactifd'@tergie et les rejets chimiques. Les premiesgiss
expérimentaux ont été réalisés dans des condit@pétables les plus "idéales" possibles afin diésal
linfluence de certains paramétres sur les tauxédapération de platine. Le platine a été récupguértir

de carbone platiné en faisant 'hypothése d’unarsdjon préalable des différents composants de EAM

Les équilibres des différentes étapes du procédédgpération du platine peuvent étre influencés pa
divers parametres. Concernant I'étape de lixivigties paramétres pouvant influencer I'équilibrentise
en solution du platine sont :

- latempérature de lixiviation,

- la composition du lixiviant (pH, teneurs en € en oxydant),

- le rapport masse de platine/volume de lixiviant,

- la composition des électrodes (support, catalyseflooropolymére).

Les équilibres de séparation par résine et paasbjveuvent étre influencés par les parametresustsiv
- la composition et le pH du lixiviat (extraction) de la phase de régénération,
- le rapport quantité de groupements actifs/quadét@hase d’extraction,
- le rapport quantité de phase d'extraction/volumdixieiat (extraction) ou volume de régénérant
(régénération),

- les températures.

Enfin les facteurs qui peuvent influencer I'équilitde récupération par précipitation sont les susza
- la concentration en réactif complexant et en métdue pH,

- latempérature.

Afin de limiter la consommation énergétique etdesissions gazeuses, le fonctionnement du procédé ét
étudié a température ambiante (25 °C), sans titdlisae systemes de chauffage. La récupérationaling

a été étudiée expérimentalement a partir de cetalgsPt/C et de solutions modéles.

Ce chapitre présente donc dans une premiere pestiétudes laboratoires réalisées sur linfluenes d
parametres, cités ci-dessus, sur l'efficacité diéérdntes étapes envisageées.
La deuxieme partie regroupe les optimisations €taljies des étapes de séparation par extractiadeliqu

liguide et par résine.
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Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

1. Optimisation de la récupération du Pt par voie hydrométallurgique

Cette partie détaille les expérimentations miseseenre et les résultats obtenus dans le but detieéleer
des paramétres optimaux de fonctionnement desgésake récupération du platine. Dans le procéd#ablo
choisi (Chapitre 1 - Figure 30), deux alternative® été considérées pour les étapes de lixiviation
(HCI/HNO; et HCI/HO,) et de séparation (liquide-liquide ou résine), destre voies de récupération en

découlant sont regroupées dans le Tableau 10 efgmaplifier leur dénomination.

Alternatives de

récupération A B c o

Lixiviation HCI/HN03 HCI/Hzoz HCI/HN03 HCI/Hzoz

Séparation . E)ftrac.tiorl . E)ftrac.tiorl Résine Résine
liquide-liquide liquide-liquide

Précipitation NH,CI NH,CI NH,CI NH,CI

Tableau 10 : Dénomination des alternatives de récupération du platine étudiées.

Plusieurs réactifs et phases d’extractions séleeée d’apres I'étude bibliographique ont dans wemger
temps été testés dans des conditions moyennesndéofmement du procédé. Les plus performants ont
ensuite été choisis pour réaliser I'étude d’optatis du procédé a I'échelle laboratoire, constsiaétudier

linfluence de divers parameétres sur l'efficacigsdlifférentes étapes.

1.1. Matériels, méthodes et parametres étudiés

Les premiéres expérimentations en laboratoire tétréalisées en petits volume (< 50 mL) afin de
minimiser les quantités de platine utilisées esamide son colt élevé. La forte réactivité desidints a
imposé d'utiliser des équipements résistants etimignement inertes a basse température (verre,
Téflon®...). Toutes les étapes du procédé ont étéuites en batch jusqu'a obtention des conditions
d’équilibre, le temps correspondants ont été ralal@ns la littérature ou déterminés expérimentaieme
Toutes les expérimentations ont été conduites aempérature constante de 25 °C. Aprés réactiomet
éventuelle étape de séparation, les teneurs eruxnées échantillons ont été mesurées par spectiemét
d’émission atomique plasma a couplage inductif {KBES de I'anglais Inductively coupled plasma atomic

emission spectroscopy), apres dilution.

1.1.1. Lixiviation des nanoparticules de platine
Afin de réaliser les expérimentations dans des itiond idéales et répétables, tout en minimisardolét
des essais, les électrodes de PEMFC ont d’abordsétéilées & un simple catalyseur Pt/C contenesit d
nanoparticules de platine (40% en masse), dépagésles particules carbone Vulcan XC72 (Sigma-
Aldrich). Le diamétre moyen (3,5 nm) et la disttibn des particules de platine sur le catalyseunt so

comparables aux valeurs couramment utilisées papyplication pile a combustible.
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De I'acide chlorhydrique a 37% a été mélangé a tles deux oxydants sélectionnés : de l'acide uitrig
70% ou du peroxyde d’hydrogene a 30% (réactifs Sigdrich).

Des béchers de 100 mL équipés d’'une double pabuetagitateur magnétique ont été utilisés poauses
lagitation du mélange réactionnel & températuretrédée. Les béchers ont été recouverts d’'un fien d

paraffine, afin de permettre I'évacuation des gazlpits tout en limitant 'évaporation des réactifs

La lixiviation du platine a été réalisée selon leda opératoire suivant :

1. préparation de 25 mL de la solution oxydant/HCljmeale 30 min avant la réaction,
agitation de la solution,
ajout de carbone platiné dans le réacteur apréigtatide la température de consigne,

réaction pendant 24 h sous agitation,

o &~ D

filtration du contenant des réacteurs sur filtrpipaet récupération du filtrat.

Des essais de cinétiques ont montré qu'a 25 °@desdlibres des réactions de lixiviation étaieneiatis
aprés 10 h. Une durée de lixiviation de 24h estdargement suffisante.

Pour les lixiviants de composition : HCHBL-3%vol et HCI/HNQ-25%vol, l'impact du ratio masse de
platine/volume de lixiviant a, dans un premier temgté étudié sur lintervalle [1 - 4pd. " La valeur
maximale a été estimée en considérant une charpéatiee de 1 mg.cth(AME Paxitech [165]), soit une
fraction massique en platine d’environ 3 % par AMEtés. Ensuite, des essais de dissolution dunglatit
été conduits apres vieillissement ou dilution desitoons de lixiviation (HCI/HO-3%vol et HCI/HNQ-
25%vol). Ces expérimentations ont été menées darimitl d’étudier linfluence d’'un changement des
conditions d’oxydation et de pH sur le rendementixieiation. Dans le premier cas, les deux types d
lixiviats ont été vieillis durant 4 jours (96 h)a utilisation. Dans le second cas, I'HCI concératrété
dilué par 1,5 par ajout d’eau avant les lixiviagon

Enfin, l'influence du taux d’oxydant dans les liits sur le rendement de dissolution a été anglgsé des
taux compris entre 0 et 25%vol. Les expérimentat@avec des teneurs en oxydant supérieures n'orét@as
envisagées car leur réactivité vis-a-vis des especganiques risqueraient d’entrainer la dégradaties

solvants ou résines utilisés pour I'étape de sépara

Les rendements de lixiviation ont donc été calcdi$& maniére suivante :

CLix X VLix
Pt/C
m,

%ELix= Equation [1]

X wht

Avec Vi, [L] le volume, G [0.L7], la concentration de platine dans le Iixiviatgt’l?l [0], le masse de

catalyseur Pt/C et} la fraction massique initiale de platine dansaebone platiné.
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1.1.2. Séparation du platine
Afin de maitriser la composition des lixiviats pooivtenir des conditions expérimentales répétalues,
lixiviats modeles ont été synthétisés pour I'étulis étapes suivantes. De l'acide hexachloroplatiniq
(H.PtCls) fourni par Sigma Aldrich a ainsi été dissous dEssmélanges acide/oxydant (HCI/HNét
HCI/H,O,) avant de procéder aux essais d’extraction. Dapes essais de lixiviation réalisés, la

concentration en platine a été fixée &2.g pour toutes les expérimentations d’extraction.

1.1.2.1. Extraction liquide-liquide
Les séparations par solvant ont été réalisées°& 25partir des solutions modéles dans des tubés de_

agités mécaniquement sur agitateur rotatif.

Les essais d’extraction liquide-liquide ont été gwrelon le protocole suivant :
1. Préparation de 4 ou 5 mL du mélange extractanédilu
2. ajout d’'un lixiviant synthétique contenant du piati
3. mélange durant 30 min,
4. séparation des phases par décantation pendantel heu
Les expérimentations de régénération des phasesiqugs ont été conduites selon la méme méthode en

conservant les temps de mélange et de séparatophadses.

Le taux d’extractant dans la phase organique«{%an) a été fixé a 20 % d’apres la bibliographie. Plea
tests d’extraction et de régénération, un ratiospharganique/phase aqueuse (O/A) équivalent até a e
conservé. Quatre extractants et trois diluants édttestés : Aliquat 336(Al 336), trioctylamine (AQ
butylaniline (fournis par Sigma Aldrich), et Cyan@23 (C) (fourni par Cytec) dilué soit dans du éla, du
kéroséne ou de l'octanol (Sigma Aldrich). Du tridphosphate (Sigma Aldrich) a été utilisé en tan¢ g
surfactant en mélange avec le kéroséne. Les ptéprifes solvants organiques utilisés sont rassemblé

dans le Tableau 11.

- L Solubilité .

Solvants \[l:'s‘;zs;t? Densité dirll,:;l):i‘reen(tD) da[gsLIj;O J::es::'}::] Classe CMR
Kéroséne 2 0,79 / <0,02 =350 /
Toluéne 0,6 0,86 0,36 0,53 2900 (20 °C) CMR groupe 3
Octanol 8 0,82 1,76 0,54 3,2 /
Tributylphosphate 4 (20 °C) 0,98 non disponible 1 0,8 CMR groupe 2
Butylaniline non disponible 0,93 0,67 2 /
Aliquat 336 1500 (30 °C) 0,88 non 1,2 (30°C)  non disponible /
Trioctylamine 15 (20 °C) 0,81 disponible 5.10" <1 /
Cyanex 923 40 0,88 <0,01 12 (30 °C) /

Tableau 11 : Propriétés physiques a 25 °C et toxicité des diluants et extractants étudiés [166], [167], [168] et [169].
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La composition de lixiviat initial et de la phaseganique pouvant influencer l'efficacité de I'exdtian
liquide/liquide, plusieurs cas ont été testés :

» influence des nitrates (pouvant étre présents ktacade de l'utilisation de I'acide nitrique comme
oxydant) des essais ont été réalisés avec demtxigontenant entre 0 et 4 M de nitrate de lithium
(LINO>),

* influence du taux d’oxydant dans le lixiviat : \&ion entre 0 et 25 %,

» effet de la concentration en extractant dans Iagloeganique : variation entre 1 et 60%vol.

Les extractants ont été régénérés par de la salediy thiourée, du thiosulfate de sodium, de deaci
nitrique ou de l'acide malonique. Ensuite la coniaion des réactifs dans la solution de régéraratiété

variée de 0 & 6 M dans le but de maximiser le neaaé de récupération en platine.

Enfin l'utilisation de diluants binaires a été ételen faisant varier leurs rapports volumiqueseedtet 1

dans la phase organique.

Les efficacités des étapes d’extraction liquideitig, de régénération des extractants et l'effiéadie
séparation ont été calculées respectivement seto@quations Eq. [2], Eq. [3] et Eq. [4].

Aq Aq Aq Aq
Co x Vo' - Cgy x Vgy

lvant < .
%E%?(tvan - Aq Ao Equation [2]
Co x Vy
Aq Aq Org
X
(yEsolvant_ CRg VRg % VEX - .
6Ey = —org e e m v Equation [3]
VRécupéré CO X VO B CEX % VEX

L'efficacité de séparation est calculée en mudipli les rendements des étapes d’extraction et de

régénération YIS %EE" x  oERY ™.

Aq Aq Org
x
% Esolvant_ CRg VRg VEX , .
0ESep = ~Org CAq VAq Equation [4]
Récupéré 0 * Vo

ouVvs9, vid etvﬁg [L] sont les volumes des phases aquelcdsChd et Cﬁg [9.LY] les concentrations de

platine en phases aqueuses, respectivement avaattiex, apres extraction et aprés régénératiomecA

Org
Récupéré

Vg;g [L], le volume de phase organique aprés extracibW [L], le volume de phase organique

récupére apres sa régenération.
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1.1.2.2. Séparation par résine
De méme que pour la séparation par extractiondigliguide, des lixiviats synthétiques contenagpb2. ™

ont été préparées avant I'étude des voies de reatigré C et D.
Les séparations par résine ont été réalisées L 2tafAs des béchers de 25 mL recouverts d’un fiim de

paraffine et mélangés grace a des agitateurs magest

Les séparations par résine ont été effectuéesmarigére suivante :

1. introduction de 0,1g de résine dans un bécher,

2. ajout de 5 mL de lixiviat contenant du platine,

3. agitation pendant 24 h,

4. filtration sur Buchner et récupération de la résine
Les désorptions des résines par une solution aquiars un autre bécher ont été effectuées selo@rige
mode opératoire. Ainsi pour tous les essais deratpa par résine, la concentration massique engés

(Yoresind @ donc été fixée a 20 g'L

D'aprés les résultats trouvés dans la littératieerésines suivantes ont été testées : Chelex L&@atit-
MP-62, Amberjet 4200 CI (Sigma Aldrich), MXP17MXP18 (Magpie Polymers).

Les propriétés des résines choisies sont donnésdeldableau 12.

Capacité résine

Résine Structure physique Type de squelette soche [eq.kg'l]*
Amberjet 4200 Cl Gel Styrene, DVB 4,0
Lewatit-MP-62 Macroporeuse Styrene, DVB 5,8
Chelex 100 Macroporeuse Styrene, DVB 0,62
MXP17 Macroporeuse Polyacrylate, DVB 1,2
MXP18 Macroporeuse Polyacrylate, DVB 1,5

*
Valeurs fournies ou calculées avec les humidités relatives moyennes indiquées par les fabricants.

Tableau 12 : Propriétés physiques des résines étudiées.

L'influence du taux d’oxydant dans le lixiviat (eatO et 25 %) sur l'efficacité de séparation duipéaa été

premiérement testée.
La régénération des résines a été réalisé par deulde, de la thiourée ou du thiosulfate de sodiam.

concentration en réactif dans la solution de régéioé a été variée entre 0 et 4 M afin d’analysan

influence sur le taux de désorption du platine.
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Les rendements des étapes d’adsorption, de dé&sorptide la séparation globale ont été calculés en

utilisant les équations Eq. [5], Eq. [6] et Eq..[7]

ASi C0 - CAds
%Elrﬁis;ne - c Equation [5]
Ly Erésine _ CDes
0Cpes = Ca — C F i
0 Ads Equation [6]

L'efficacité de séparation est calculée en mulipli les rendements des étapes d’extraction et de
régénération 98E"= %Exs X %Ejes -

Ssi CDes
%Egeeérl)ne = Equation [7]
Co

Avec Cy, Cagqs @ Cpes [0.L7'] les concentrations de platine dans la phase agueespectivement avant
adsorption, apres adsorption et aprés désorpties.€guations peuvent étre utilisées car une caatient
massique en résine égale a 207ga été conservée pour toutes les manipulationsreepque des taux

d’évaporation des phases agueuses négligeabléséomiesurés au cours des essais.

1.1.3. Précipitation
Les essais de récupération du platine par prétipitant été réalisés a partir des solutions démémtion
des extractants et résines issus des procédés@.eBD. Les expérimentations ont été conduiteS &2
pendant 24h dans des béchers en verre de 25 muwexs de filims en paraffine placés sous agitation

magnétique.

Les récupérations par précipitation ont été coedude la maniere suivante :
1. introduction de 4 mL de solution de régénératiomsdan bécher,
2. acidification éventuelle par ajoutd’l mL d’HCI,
3. ajout du réactif de précipitation sous forme sqlide
4

agitation pendant 24 h.

Le chlorure d’ammonium (Sigma Aldrich) a été uélisomme agent complexant d’aprés les recherches
bibliographiques. Dans certains cas, des solutien®génération récupérés étaient faiblement a&slices

derniéres ont été acidifiées afin d’éviter la fotimad’ammoniac selon la réaction :

NH} + OH™ = NH3 + H,0 Réaction [28]

Cette étude a permis d’analyser l'influence deam@tres suivants sur l'efficacité de précipitation
« concentration en Ni€I dans le mélange réactionnel sur l'intervallelgB] g.L*,

» conditions de pH (concentration en HCI variant del092 M).
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L’efficacité de précipitation du platine a été cade en utilisant I'équation :

Cr

X VR - CPrec X VPrec
%Eprec = £ K

Crg X VRg

Equation [8]
g

Avec Vg, et Vpe. [L] les volumes des phases @&t et Cprec [0.L"] les concentrations en platine en

solution, respectivement apres régénération esgpezipitation.

1.1.4. Résumé des essais laboratoire et méthodes d’analyse
Un résumé des expérimentations de variation denpras réalisées et des notations particulieréséaet

dans les parties suivante est présenté ci-dessous.

Lixiviation
1. Etude de paramétres et intervalles : Notations :
o rapport Pt/ liXiviat [1 = 4] 8.1 oot rapport masse/volume
* taux "X" d’oxydant dans le lixiviant [0 - 25] %VOLl......ccccverviircenirciine, HCl/oxydant-X%vol

0 oxydants: H,0, et HNO3

Séparation par solvan

1. Etude préliminaire de choix des extractants Notations :
e Composition de la phase d’extraction.........ccccueevevecceeviiece e Extractant-X%vol/diluant
0 diluants : kéroséne, toluene et octanol
0 extractants : Cyanex 923 (C), Aliquat 336 (Al 336), trioctylamine (TOA) et butylaniline
0 régénérants : soude, thiourée, thiosulfate de sodium
2. Etude de parameétres et intervalles :

e concentration en nitrates dans le lixiviat [0 = 4] M....cooovviivvieiiicnnncnnnnn, Chitrates
* teneur "X" en Cyanex 923 dans la phase organique [0 — 60]%vol........... C-X%vol/Oct

e concentration en régénérant en phase aqueuse [0 —6] M

0 régénérants : soude, acide malonique, acide nitrique
* taux d’oxydant dans les lixiviats [0 - 25] %VOL....ccccovevveviiieriiiiceiceiiee, HCl/oxydant-%vol
e teneur "X" en kéroséne dans le diluant [0 — 100%)]

Séparationpar résine

1. Etude préliminaire de choix des résines Notations :
O résines : Lewatit MP-6, Amberjet 4200 Cl, MXP17, MXP18, Chelex 100
0 régénérants : soude, thiourée, thiosulfate de sodium
2. Etude de parameétres et intervalles :
e concentration en soude en phase aqueuse [0 —4] M
* taux d’oxydant dans les lixiviats [0 - 25] %VOL......ccceeevirvviviicvicriceinne, .HCl/oxydant-%vol

Précipitation

1. Etude de paramétres et intervalles :
« concentration en chlorure d’ammonium [0 - 133] g.L*
e taux d’oxydant dans les lixiviats [0 —1,92] M.
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Pour toutes les études présentées, les concengraio platine en solution ont été analysées parAEP
avec un spectromeétre Varian 700. Les échantilloéepés aprés chaque expérimentation ont été dilaes
100 avec de I'eau déminéralisée dans des fiol&sOdal apres avoir été pesés. Les analyses par tHD® é
colteuses, des "campagnes" de mesure ont été mepées obtention d'au moins une centaine
d’échantillons. En effet, I'établissement de I'ddue de température au niveau du plasma est attein
apres mise en route du spectrométre, aucune mgsinle ne peut donc étre réalisée durant cet @terv
Une courbe d’étalonnage représentant l'intensitéineuse maximale émise (a la longueur d’onde 265 nm
pour le Pt) en fonction de la concentration enimdatest établie & partir de solutions de compuositi
connues. Afin de s’assurer de la stabilité du ptasidtalonnage est réalisé en début d’analyse gprés
chaque série de 20 échantillons. Afin de limiter ilecertitudes, les courbes d’étalonnages onttétsies

sur deux domaines : pour les faibles et hauteserdrations en Pt. Chaque mesure d’intensité émété a
mesurée trois fois par échantillon, puis une irténsnoyenne est déterminée avant calcul de la

concentration en métal.

1.2. Résultats des études de lixiviation
Les premiers essais expérimentaux ont consistéudieétla lixiviation du platine contenu dans les
catalyseurs Pt/C.
Deux agents de lixiviation différents (HCI/HN@t HCI/HO,) ont été utilisés pour dissoudre le platine
contenu dans le catalyseur Pt/C. Dans les deuxlegslatine métal est oxydé et forme un complexe
hexachloroplatinate avec les ions chlorures. Dangramier temps, les concentrations en oxydap®s kit
HNO; ont été fixés respectivement a 3%vol et a 25%vale(irs choisies d’apres la littérature). Sur la

Figure 31, l'efficacité de lixiviation est reportéa fonction du rapport masse/volume variant ehtet 4

Opt. L_l.

EBH202 BHNO3

100%
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0% |

1 2 3 4

Ratio massep,/Volume,qige [8-L]

Efficacité de lixiviation

Figure 31 : Influence de la concentration en platine dans les lixiviats (HCI/H,0,-3%vol et HCI/HNO3-25%vol) sur ' efficacité de
lixiviation (T= 25 °C).
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Aucune influence du rapport masse/volume n'a été ostatée pour une variation dans les conditions
expérimentales mentionnéesEn effet, la dissolution du platine reste constanar I'acide et 'oxydant sont
en fort excés molaire par rapport a la quantitpldéne (plus de 10 pour l'oxydant et plus de 14@ip

I'HCI pour un rapport masse/volume deg2lg").

Des rendements de dissolution moyens proches tmtatavec les deux oxydants (respectivement 90 et
93% avec KO, et HNG;). Néanmoins, il est intéressant de noter que feceatration de D, (3%), est
beaucoup plus faible par rapport celle en HNES%). Le potentiel d’oxydation plus élevée degpgde
d’hydrogene (Chapitre 1- Réact. [9]) par rapportpatentiel d’oxydation de I'acide nitrique (Réag])

peut expliquer en partie ce phénomene. Toutefishlore (Réact. [11], Réact. [12], Réact. [139)xygéne
(Réact. [14]), le monoxyde d’azote et I'oxychlorutazote (Réact. [10], Réact. [11]) formés peuvent
également étre impliqués dans ces phénomenes @tiomd

Les résultats de dissolution du platine aprés idiluet vieillissement des réactifs de lixiviatiogent

regroupés dans le Tableau 13.

Concentrations initiales [M] Efficacité Variation
HNO; HCI
Lixiviants frais 3,9 9,1 93% /
Vieillissement des lixiviants (4 j) non mesurées 78% -19%
Dilution du lixiviant 3,9 6,0 87% 10%
H,0, HCI
Lixiviants frais 0,3 11,7 89% /
Vieillissement des lixiviants (4 j) non mesurées 74% -20%
Dilution du lixiviant 0,3 7,8 86% 14%

Tableau 13 : Résultats des essais de vieillissement et de dissolution des solutions de lixiviation.

Le vieilissement des solutions de lixiviation poouie une forte baisse des rendements de lixiviation
(environ 20% pour les deux types de lixiviants).r€sultat met en avant la nécessité des ajouigidants
frais, compte tenu de leur dégradation au courgethps en présence d'acide chlorhydrique (Réact, [11
Réact. [14]).

La dilution des lixiviants entraine également uaésse des efficacités de dissolution de platinplds de
10%. La concentration en ions CGkstant dans tous les cas nettement supérieuaevaléur de 1 M
permettant de complexer une trés forte proportiorplitine (Chapitre 1 - Figure 23), la diminutioe d

rendement est due a 'augmentation du pH du mélegayionnel.

Suite a ces résultats, l'influence de la teneuragent oxydant dans les solutions de lixiviation sur

lefficacité de lixiviation a été étudiée plus esétail (Figure 32).
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H202 HHNO3

100%
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
0%

lig

Efficacité de lixiviation

0% 1% 2% 3% 5% 10% 15% 20%
Taux d'oxydant dans la solution de lixiviation [vol%)]

Figure 32 : Influence du taux d’oxydant dans les lixiviats (HCI/HNO3 et HCI/H,0,) sur I'efficacité de lixiviation du platine (T=25 °C,
ZgPt-L-l)-

Pour l'acide nitrique, la concentration en platﬂmé le lixiviat augmente en fonction de la coninin en
oxydant sur lintervalle 0 - 25%vol. Dans le cas peroxyde d’hydrogéne, l'efficacité de lixiviation
augmente en fonction du taux d’oxydant sur lintdler O - 1%, et elle reste constante pour des taux
supérieurs. Cependant, au-dela de 1% g®, Hefficacité de lixiviation reste constante (erorir90%). En
ce qui concerne les deux solutions de lixiviatitefficacité de lixiviation augmente fortement aviectaux
d’oxydant sur la gamme 0 - 1%vol.

Afin d’'améliorer la stabilité des solutions de Vikition, et de réduire les émissions gazeuses9RR] [10],

R. [11] et R. [13]) tout en assurant une lixiviati@n platine efficace, les solutions de lixiviatide
compositions suivantes sont été sélectionnées /HAG)-1%vol et HCI/HNQ-5%vol. Les lixiviants
standards : HCI/pD,-3%vol et HCI/HNQ-25%vol ont tout de méme été conservés pour lesisese
séparation et de précipitation qui ont été débemégarallelement a I'étude de lixiviation.

L'influence de la masse de platine par rapport alume de solution de lixiviation étant négligeale
Iéquilibre de la réaction de lixiviation sur le maine étudié, la concentration de 2 H.4 été choisie
arbitrairement pour I'étude des autres étapes doéoié afin de réaliser les essais de récupérating des
conditions comparables. Cette valeur peut étre ameénvarier selon le taux de platine contenu dess |
AME de PEMFC en fin de vie.

1.3. Résultats des études de séparation par solvant
1.3.1. Etude de faisabilité d’extraction du platine par solvant
Cette étude préliminaire a permis de sélectionmeexiractant et un diluant pour la séparation catirpd

contenu dans les lixiviats.
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Les essais ont dans un premier temps été menéfuantdes extractants avec du toluéne et du kéese
Les essais menés avec la butylaniline n'ont pasagtdysés car le mélange de cet extractant avec les
lixiviats a entrainé sa dégradation (dégagemegbddors du mélange et formation d’un précipité).

Lors de l'utilisation de kérosene en tant que aiturois phases distinctes ont été obtenues dprase en

contact des phases organiques avec les lixiviagsi(@ 33) :

* phase supérieure translucide (kéroséne)

+ phase jaune (extractanttCIZ~ + HCI + HO)

» lixiviat aqueux jaune péle.

Figure 33 : Troisieme phase formée lors de I'extraction liquide-liquide.

Le phénomene observé s’explique par I'accroisseshecractere polaire de I'extractant en préseiezeigl
provoquant sa séparation du diluant apolaire (j¢t§s dans le Tableau 11). En effet I'extractiorptitine
s’accompagne d’un transfert d’acide et d’eau vesdrhctant polaire. Ce phénoméne n’a pas étérobse
en présence de toluéne qui est polaire (momentaitipade 0,36D). Cependant, ce produg.(toluéne),
suspecté d’étre un produit CMR, n’a pas été refsur une utilisation dans le procédé de récupératio
platine. Des diluants composés de 15% de tributigisphate, un agent tensioactif et de kérosénétént
utilisés avec les trois extractants étudiés. Ceptération n’ayant pas permis d'éviter la formataone

troisiéme phase, les taux d’extraction en platioatpas été analysés.

Des essais d’extraction du platine ont égalemeéntéglisés en présence d'octanol qui est un diljpalaire
(moment dipolaire de 1,76D) peu visqueux et peutdeldans I'eau a température ambiante. Pour dés tr
extractants étudiés, l'utilisation d’octanol a pernd’éviter la formation d’une troisieme phase apre
extraction. Dans la majorité des cas, la dilutiwrecade I'octanol a entrainé une réduction de Beffité
d’extraction en comparaison avec les autres difuaRar contre, le remplacement du toluene par de
loctanol a permis une amélioration du rendemenirp@xtraction du platine contenu dans le lixiviat
HCI/HNOs-25%vol, par le C 923.

Les résultats des essais d'extractions a partifixiegt modéles : HCI/HO, 3%vol et HCI/HNQ 25%vol

sont regroupés dans le Tableau 14 pour plusieude® extractant/diluant.
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. Groupe L Formation Rendement
Extractant Diluant fonctio'r)mel Lixiviant 3°™ phase d’extraction [%]
Trioctylamine  Kéroséne Amine HCI/H,0,-3%vol Oui 98,6
Octanol tertiaire Non 88
Kéroséne HCI/HNO;-25%vol Oui 69
Octanol Non 56
Aliquat 336 Kéroséne Amine HCI/H,0,-3%vol Oui 99,8
Octanol quaternaire Non 89
Kéroséne HCI/HNO;-25%vol Oui 74
Octanol Non 58
Cyanex 923 Toluéne Oxyde de HCI/H,0,-3%vol Non 99,6
Octanol phosphine Non 85
Toluéne HCI/HNOs-25%vol Non 8
Octanol Non 19

Tableau 14 : Influence de I'extractant et du diluant sur I'efficacité d’extraction du platine (T =25 °C, C]P“itx= 2g.l-1, O/A=1,
Pextractant = 20%).
Globalement, I'extraction du platine a partir desviats H,O./HCI est plus efficace que dans le cas des
solutions HNQ/HCI. Ces résultats sont dus a la présence depgnoentNO3 dans les lixiviats (81.3.3).
Les efficacités d'extraction de platine par I'Alau336 sont [égérement supérieures a celles olgeauer
la TOA. L'utilisation de Cyanex 923 permet d’'obtedes rendements d’extraction en platine proches de
ceux obtenus avec les amines pour le lixiviats HEY. Cependant le taux d’extraction du platine contenu

dans les solutions HCI/HN{®st tres faible lorsque le Cyanex 923 est uti@&me extractant.

1.3.2. Etude de faisabilité de régénération des extractants

Une fois extrait en phase organique, le platineé &oé récupéré en phase aqueuse en vue de Saitptieai
ultérieure. Des essais de régénération des phhsegées en platine ont alors été menés avec difgere
réactifs en fixant un taux de 20% d’extractant bage organique. Les résultats obtenus avec lesostu
de régénération suivantes sont regroupés dandleatal5 :

- Thiourée (NHCS) 0,5 M/ HCI 0,5 M,

- Thiosulfate de sodium (N&O3) 0,75 M,

- Soude (NaOH) 1 M.

Quel que soit le cas étudié, la régénération pathilesulfate de sodium est la moins efficace. Ces

régénérations ont entrainé la formation de pré&spmblides probablement constitué de soufre etifigre

de platine.
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En effet en milieu acide, les réactions suivants/pnt avoir lieu [170] :

H28203 4 S + SOZ + H20 Réaction [29]
PtCLZl__ + H28203 g PtSZO3 + 2H++ 4Cl_ Réaction [30]
PtSZO3 + H20 4 PtS + H2804 Réaction [31]

Enfin, dans le cas du mélange octanol/Cyanex 923ephiosulfate de sodium ont entrainé le mélahee

phases aqueuse et organique pour ne former quauhe ghase.

Rendement de

Extractant Lixiviant Solution de régénération e . .
régénération [%]
Trioctylamine HCI/H,0,-3%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 30%
(TOA)
NaOH 1M 26%
HCI/HNO3-25%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 24%
NaOH 1M 22%
Aliquat 336 HCI/H,0,-3%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 50%
(Al 336)
NaOH 1M 11%
HCI/HNO3-25%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 2%
NaOH 1M 12%
Cyanex 923 HCI/H,0,-3%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 37%
()
NaOH 1M 55%
HCI/HNO3-25%vol (NH,),CS-0,5M/HCI-0,5M 10%
NaOH 1M 36%

Tableau 15 : Influence du réactif sur I'efficacité de régénération du platine des phases extractant/octanol (T = 25 °C, Cll;itX = Zg.L'l,
O/A=1, Yoexractant = 20%).

Pour la TOA, les essais avec le mélange thiourdediHCpermis d’obtenir des efficacités de régénénat
comparables a celles obtenues avec la soude.

En ce qui concerne le Cyanex 923, la soude a pefoiitenir de meilleurs rendements de régénéraficn

la thiourée

Enfin, aprés extraction a partir des lixiviats HGID, 3%vol I'Aliquat 336 est plus efficacement régénéré
avec le mélange thiourée/HCI qu'avec NaOH. L'ineeest observé pour les lixiviats HCI/H¥@5%vol.

En effet, un rendement trés inférieur, d’environ, 206té obtenu dans ce cas et la régénératiorrairenta

formation d’un précipité solide.
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Plus généralement, les efficacités de régénératames NaOH et (NB.CS sont plus élevées aprées
extraction du platine des solutions HGO4-3%vol en comparaison au lixiviats HCI/HNQ5%uvol.

D'apres les résultats précédents, la soude est dppopriée pour la régénération des phases orgasiq
contenant du Cyanex 923. Les amines sont efficacem&générées avec le mélange thiourée/HCI.
Cependant, l'utilisation de thiourée entrainant diéficultés de récupération du platine par comat®n
avec NHCI (81.5), ce régénérant a été mis de coté. Letiffiate de sodium a également été délaissé du fait

des problémes de précipitation observés en mit&lea

Le couple Cyanex 923/octanol a donc été sélectionaiin d’étudier la récupération du platine a partir
des lixiviats HCI/H,0..

1.3.3. Influence de la concentration en nitrates
La présence d’HN@dans les lixiviats entraine une baisse de I'effiiéad’extraction. L'influence de la
concentration en ions nitrates e Sur l'efficacité d'extraction du platine a étéudiee a partir de
lixiviats synthétiques en faisant varier la concatiin en HNQ entre 0 et 25%vol (soit entre 0 et 4 M dans
le lixiviat). Puis, afin de supprimer l'influenceigpH et de la concentration en ions chlorures,edsais ont
été effectués a partir de lixiviants HCI/LiN@5%vol en faisant varier \gates SUr le méme intervalle. Les
résultats sont regroupés sur la Figure 34 pouraoneentration en nitrates dans les lixiviats sytiqués
entre O et 4 M.

—a—Al_LINO3 A AI_HNO3  —=—C_LINO3  —=—C_HNO3

100%

80% -

60% -

40% -

Efficacité d'extraction

20% -

O% T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Concentration en nitrates dans le lixiviat [M]

Figure 34 : Influence de la concentration en nitrates sur I'efficacité d’extraction par C-50%/Oct et Al-20%/Oct (T = 25 °C, Cfitx =2

gL, Ch% =12,1M,0/A=1).
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Les essais ont été menés avec les mélanges suivaydmex 923-50%/octanol (C-50%/Oct) et Aliquat-
20%/octanol (Al-20%/Oct). Le taux d’Aliquat danss lphases d’extraction a été limité afin qu'elles ne
soient pas trop visqueuses (propriétés physiques ldarableau 11). Le taux de Cyanex 923 a été anggm

par rapport aux 20% initialement fixés afin d’aroédir le rendement d’extraction.

Les résultats montrent que pour les deux cas &udaigmentation Giaes Sur lintervalle [0-4] M
provoque une réduction significative du rendeméettchction. Le taux d’extraction baisse de 99,64&6
dans le cas du Cyanex 923 et de 97 a 72% pourxteacons avec I'Aliquat 336. Pour les deux
mécanismes d’extraction : solvatation (Cyanex ¥3change d’ions (Aliquat 336), la présence dates
provoque une baisse de l'efficacité d’extractior’ldexachloroplatinate.

Les valeurs des rendements d’extractions a parsirsdlutions HCI/HN@sont inférieures a celles mesurées
pour les lixiviats HCI/LINQ. Ceci est probablement di a la différence de curetion totale en ions
chlorures dans le cas des faibles concentrationsiteates et a la présence d’ions lithium pourftases

concentrations en ions nitrates.

L’efficacité de l'extraction par solvant est limgtéen cas de concentrations en nitrates supériéufe
dans les lixiviats (soit 6,25%vol d’'HNG 70%). Pour des faibles concentrations en nétygecomposition

des lixiviats HCI/HNQ va se rapprocher des lixiviats HCH®}.

Aprés cet essali, l'alternative A a été délaissée latptimisation de l'alternative B a été poursuivie

1.3.4. Influence de la teneur en extractant
L’effet de la teneur en extractant dans la phagaroque a été étudiée sur lintervalle [1 - 60]%baétir du
lixiviat HCI/H,05-3%vol. Un taux d’extractant maximal a été fixé @®afin de limiter la viscosité de la
phase d’extraction. Les phases d’extraction obterard été régénérées avec des solutions de soude de

concentration égales a 1 et 2 M. Les résultas abtsant représentés sur la Figure 35.
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—=— Extraction —®— Rg NaOH 1M —C0—Sép NaOH 1M —a— Rg NaOH 2M —=— Sép NaOH 2M
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Figure 35 : Influence de la teneur en extractant sur les efficacités d’extraction par Cyanex 923/Octanol et de régénération par

NaOH 1 M et 2 M (T =25 °C, lixiviat : HCI/H,0, 3%vol, CFt =2 g.L", 0/A=1).

L’augmentation du taux d’extractant de 1 & 60% darghase organique permet une augmentation du taux
d’extraction en platine de 68 a 98%. Cette augntientas’explique par une plus grande quantité de

molécules d’alkyls de phosphine disponibles poteragir avec les ions hexachloroplatinate.

Pour les faibles taux de Cyanex 923, les rendendmteegénérations par les solutions NaOH 1 et 2M
augmentent en fonction de celui-ci, pour atteingdsgpectivement des maximums a 76% et 85 % pour un
taux de Cyanex 923 compris entre 5 et 15 %vol. Fearconcentrations de Cyanex 923 supérieuresite t

de régénération par les solutions de soude dimenwessous des 3% en fonction de la teneur ercexita

La diminution du taux de régénération pour lese®rteneurs en extractant est probablement due a
laugmentation de la quantité d’acide co-extraeala hausse de la teneur en Cyanex 923. L'a@de c
extrait réagit certainement avec la soude provoguage baisse de la concentration en ions hydroxydes
disponibles pour la régénération. Cette hypothedecenfortée par le fait que l'augmentation de la

concentration en ions Olde 1 a 2 M permet d’améliorer la régénérationadghlase d’extraction.

Les phases C-15%/Oct et C-50%/Oct ont été sélectinées pour la suite de 'étude de séparation par

voie liquide/liquide.
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1.3.5. Détermination du mécanisme d’extraction
En se basant sur le modéle proposé par Chio €t74d] [concernant I'extraction du Cadmium en milieu

chloré par le Cyanex 921, il est possible de dateemles mécanismes d’extraction du Pt a partir des
résultats experimentaux.

Le phénoméne d’extraction de I'hexachloroplatinpr le Cyanex 923 (GH,OP) dilué en phase

organique peut ére représenté par I'équation lsilavante de coefficient stoechiometrique n :
PtCl%_(Aq) + 2H+(Aq) + nC24H51OP(Org) = [HZPtC16 .nC24H51OP ](Org) Réaction [32]

La constante d’équilibre de cette réaction est dastivante :

KCyanex 923 [HZPtCl6 -nC24H51OP ](Org)

_ _ Equation [9]
Ext [PtCI2 lagy X [H+]2(Aq) X [C24H510P]?0rg)

En faisant intervenir le ratio D, défini comme Epport de la concentration en phase organiqueasur |
concentration en phase aqueuse, I'expression delstante d’équilibre devient :

Cyanex 923 __ D

Equation [10
Ext [H+]2(Aq) X [C24H51OP]TEOrg) quation [10]

K

Cette équation peut étre linéarisée, afin d’obtamie expression du coefficient D en fonction la
concentration en Cyanex 923 en phase organique :

log (D) = log (K™ **) + 2log ([H*],, ) + nlog ([C24Hs:10P] ) Equation [11]
La stcechiométrie d’extraction peut ainsi étre obéepour différentes valeurs de concentration eraetent

dans la phase organique. La Figure 36 représemdgdeithme du coefficient de partage D en fonction
logarithme de la concentration en Cyanex dans dsglorganique.

1% ¢ 5-15% B 20-60%
1,6
y=2,18x+1,07
2 _
12 R*=0,99
0,8
5 y=0,76x+0,83
= R2=1,00
20,4
0,0 Pt
04 ==
-1,6 -1,1 -0,6 -0,1

log([Cz4 Hs,OP],.]

Figure 36 : Influence de la teneur en extractant sur le mécanisme d’extraction par Cyanex 923/Octanol (T = 25 °C, lixiviat :
HCI/H,0, 3%vol,ClL =2 g.L", 0/A=1).
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Les valeurs tracées sur la Figure 36 montrent gonaims trois stoechiométries d’extraction du plapae le
Cyanex 923 peuvent étre distinguées sur l'inteevad] teneur en extractant [1-60]%vol :

* une ou plusieurs staechiométries non étudiéesistarvalle [1-5]%vol,
» la stoechiométrie suivante sur l'intervalle [5-30]8bv

PtCIZ " aq) + 2H" aq) + 0,8Co4H51OP(grgy = [H,PtClg . 0,8C54Hs OP Jorg) Réaction [33]
* la stoechiométrie suivante sur l'intervalle [30-60184:

PtCIZ " aq) + 2H " aq) + 2,2C24H51 OP(grgy = [H,PtClg.2,2C54Hs1 OP Jorg) Réaction [34]

Il est donc préférable dutiliser une concentrationen extractant comprise sur lintervalle [0 —

30]%vol, afin de minimiser la consommation de Cyane923 par rapport au platine.

1.3.6. Influence de la concentration en régénérant

Des essais de variation de la concentration erifré@ans les solutions de régénérations sur l'rate [O -

5] M, ont été menés afin d'étudier son effet sefficacité de régénération de la phase organiges. L
rendements de régénération aprés extraction da@ldes lixiviats HCI/HO, 25%vol afin de maximiser le
taux d’extraction (81.3.7) par le mélange Cyan2® 90%/octanol sont représentés sur la Figure 8AsD
ce cas, l'acide nitrique et I'acide malonique oté& éomparés a la soude dans le but de réduire léegH
solutions aqueuses de platine aprées régéenératioeff& afin d’augmenter le rendement de précipitatun
ajout d’acide lors de cette étape est nécessairegldaas ou les phases d’extraction sont régénéaxse de

la soude.

—a— NaOH HNO3 —e—C3H404

100%

| 3
>

A
2

80%

60%

40%

Efficacité de régénération

20%

O% - T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentration en régénérant [M]

Figure 37 : Influence de la concentration en réactif sur I'efficacité de régénération des phases C-50%/Oct (T = 25 °C, lixiviat :
HCI/H,0, 25%vol, CPt =2 g.L*, 0/A=1).

Lix
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Les résultats montrent que pour les trois typesedénération, 'augmentation de la concentrationéawtif
provoque une augmentation de l'efficacité de réggioi. Cependant les allures d’évolution des valeu

mesurées montrent que différents mécanismes deéegi®n sont mis en jeu pour les trois réactifs.

Le taux de régénération augmente faiblement entifonde la concentration en acide malonique sur la
plage étudiée jusqu’a atteindre une valeur de 34@t pne concentration de 5 M.

Avec les solutions d’acide nitrique, le taux deémégration augmente significativement en fonctionade
concentration en réactif jusqu’a une valeur de p&r une concentration d’environ 5,3 M. Dans ce leas
mécanisme mis en jeu est probablement 'échangesiéntre les espede<ClZ~ etNO3.

Enfin lorsque la soude est utilisée, le rendememntédénération augmente tres faiblement en fondtola
concentration en réactif jusqu’a la valeur de 19% lintervalle [0-1,38] M. Un saut d’efficacité de
concentration entre 19 et 88% est visible sur Gufe 37 pour une augmentation de la concentration e
soude entre 1,38 et 1,59 M. Pour des valeurs deeadrations comprises entre 1,59 et 5,3 M, I'effigade

régénération augmente faiblement jusqu’a 98% eatifomde la concentration en soude.

La régénération par I'acide malonique est peu &fBcpour des concentrations inférieures a 5 M. Hear
concentrations en réactifs comprises dans l'inter\ja-5] M l'efficacité de régénération par la stiest
plus élevée qu’avec l'acide nitrique. Le remplacetriee NaOH par 'HN@permet d’éviter 'augmentation
du pH des solutions aqueuses de platine récupétisgensant ainsi l'utilisation d’acide lors detdipe de
précipitation. Cependant ce changement n’est pasoemnmentalement judicieux (Annexes 3.l soude a

donc été conservée pour assurer la régénération delsases organiques.

Les résultats des essais de régénération des pBabke®/Oct et C-50%/Oct par NaOH, effectués aprés

extraction a partir des solutions HC}®4 3%vol et HCI/HO, 25%vol sont représentés sur la Figure 38.
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H202 3% C-15%/Oct —&— H202 3% C-50%/Oct H202 25% C-15%/Oct —=— H202 25% C-50%/Oct
100% — = \

80%
c
S
=
©
‘o
S 60% -
oo
P
(/]
T
Y 40% -
S
2
&

20% -

O% ! '|" I- T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentration en régénérant [M]

Figure 38 : Influence de la concentration en soude sur I'efficacité de régénération des phases Cyanex 923/Octanol (T =25 °C,
CPt=2gL",0/A=1).

Comme observé précédemment, 'augmentation de teerdration en soude entraine une hausse du
rendement de régénération (Figure 38). Dans lesr@eas étudiés, un saut d’efficacité est observé e
fonction de 'augmentation de la concentration @mde. Ces sauts sont moins marqués pour les phiesfa
concentrations de Cyanex 923 dans la phase organigu effet, pour les faibles concentrations en
régénérant, la diminution du taux d'extractant dedb15% permet une amélioration de l'efficacité de
régénération.

La Figure 38 montre également que l'augmentatiotadu d’acide dans les lixiviats provoque une ks
rendement de régénération.

Ces observations confirment 'hypothése précéderhrimemulée (81.3.4) supposant que, de I'HCI est
surement co-extrait avec le platine. Cette quaatiggmente en fonction de la hausse de concentiditii
dans les lixiviats et de la hausse de la concemtran Cyanex 923 en phase organique. L'augmentaltio

pH et la baisse de la concentration en ionp&imet alors la régénération du Pt.

N

Apres extraction du platine a partir des solutionsHCIH ,0,-3%vol, les phases C-15%/Oct et C-
50%/Oct peuvent étre efficacement régénérées enligant respectivement de la soude a 1,5 et 3,25 M.
Apres extraction a partir du lixiviat HCI/H ,0,-25%vol les phases C-15%/Oct et C-50%/Oct peuvent

étre régénérées respectivement par de la soude 153,25 M.
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1.3.7. Influence du taux d’oxydant dans les lixiviats
L'influence du taux d’oxydant dans les lixiviatsr diefficacité de séparation a été étudiée sutdinalle [O-
25]% pour les phases C-15%/Oct et C-50%/Oct. Lexsgdh contenant 15% et 50% d’extractant ont été
régénérées respectivement avec de solutions deegteidl,5 et 3 M. Les résultats d’extraction et de
régénération des mélanges C-15%/Oct et C-50%/Qttregroupées respectivement sur la Figure 3%t a) e
la Figure 39. b).

—s—Extraction —e—Régénération —<—Séparation

100% 100% s ———8%
80% )/e/e—’e’/O/ 80%
w 60% 3 @ 60%
5 =
g g
& 40% - & 40%
20% - 20%
0% ; ; ; ; 0% ' ' ' '
0% 5% 10% 15% 20% 25% 0% 5% 10% 15% 20% 25%
a) Taux d'oxydant dans le lixiviat [%vol] b) Taux d'oxydant dans le lixiviat [%vol]

Figure 39 : Influence du taux d’oxydant dans les lixiviats HCI/H,0, les efficacités d’extraction et de régénération des phases C-
15%/0ct (a).)et 50%/Oct (b).) (T=25°C, Cff =2¢g.L",0/A=1, CQ;OH =1,5M (a).) ou 3 M (b).)).

Les taux d’extraction du platine par le mélange5@%10ct augmente de 80 a 87% en fonction du taux
d’oxydant dans les lixiviats sur lintervalle [025]%. Sur cette plage le taux de régénération gehése

organigque augmente également de 79 a 88%.

L'augmentation du taux d’oxydant dans les lixivisgatre 0 et 25% provoque une hausse du taux
d’extraction en platine par la phase C-50%/Octeefi et 99,7%. Le taux de régénération par laisolate
soude 3M augmente faiblement en fonction du taoxydiant jusqu'a 22% sur lintervalle [0-3]%vol. Bui
une hausse de rendement de régénération trés reagu& a 88% est observée entre 3 et 5% d’oxydant
dans les lixiviats. Enfin pour des concentrationsogydant comprises entre 5 et 25%, le rendement de

régénération croit faiblement en fonction du talmxgblant jusqu’a atteindre une valeur supérieud@%.

Pour les deux types de phases organiques étudiéésjgmentation du taux d’oxydant dans le lixiviant

permet une légére amélioration de lefficacité d’etxaction. Ce phénoméne déja observé dans le cas du
Cyanex 923([148]), est surement dd & la diminutiode la compétition entre les ion€l~ et PtC12~ lors

de lextraction, du fait de l'augmentation du tauxd’oxydant.
Par ailleurs, Ffaugmentation du rendement de régénmaétion en fonction du taux d’oxydant confirme le

fait que le mécanisme de régénération est basé derchangement de pH.
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1.3.8. Dilution de I’extractant avec le mélange octanol /kérosene
L’étude de faisabilitt a montré que I'extraction platine par les amines (Aliquat 336 et trioctylana)
était plus efficace en présence de kéroséne pjutéh utilisant 'octanol comme diluant. Un essai@nc
été mené afin de déterminer l'influence du taukémséne dans le mélange diluant : octanol kéroséne
lintervalle [0-100%] sur I'efficacité d'extractiopar le mélange Cyanex 923-15%vol/diluant.
Pour ces expérimentations, le platine a été exargiartir du mélange HCIH,-3%vol, les résultats sont

regroupés sur la Figure 40.

—B— Extraction -->2 phases —=— Extraction --> 3phases
100% |
80% N - /
@ 60% -
‘S
2
& 0% |
20% -
O% T T T T
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Taux de kéroséne dans le diluant [%vol]

Figure 40 : Influence du taux de kéroséne dans le diluant sur I'efficacité d’extraction par C-15%/diluant (T = 25 °C, lixiviat :
HCI/H,0, 3%vol, C5*=2g.L™", 0/A=1).

L’augmentation du taux de kéroséne dans le diluBnt0 & 60% provoque une trés légere baisse de
lefficacité d’extraction de 82 a 78%. Pour deseuat supérieures a 70% de kérosene dans le dileant,
rendement d’extraction augmente de 78 & 96% ertifondu taux du taux de kéroséne. Cependant paur de
teneurs en kérosenes supérieures a 70%, la menéarct des lixiviats avec le mélange Cyanex 9R8ddt

entraine la formation d’'une troisieme phase.

L'utilisation du mélange ternaire : Cyanex 923/octaol/kéroséne ne permet donc pas d’améliorer

létape de séparation du platine par extraction ligiide-liquide.

1.3.9. Conclusions sur I’étape de séparation par solvant
La concentration en acide chlorhydrique entrame faible baisse du taux d’extraction sur l'intée/§75 -
100]%vol (soit une concentration en” €bmprise entre 9,1 et 12,1 M). Cependant, pour \@dsurs
supérieure a 1 M, l'augmentation de la concentnatém nitrates dans les lixiviats entraine une forte

diminution de l'efficacité d'extraction par le Cyex923.
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L’augmentation du taux d’extractant dans la phasgamque permet une augmentation de ['efficacité
d’extraction. Cependant elle provoque une hausdexteaction d’HCI entrainant une baisse du rendetn
de régénération par NaOH pouvant étre expliqué&paraugmentation de pH.

Enfin, l'utilisation de kéroséne dans le diluanhtanu dans la phase d’extraction ne permet paséii@rar

I'étape de séparation par solvant.

D’aprés les observations, 'extraction du platine pr le mélange Cyanex 923-15%vol/octanol est un
bon compromis afin d’extraire efficacement la platie tout en limitant la quantité d’acide co-extrait.

Cette phase organique peut étre efficacement régééé par une solution aqueuse de soude de 1,5M.

1.4. Résultats des études de séparation par résine

1.4.1. Etude de faisabilité d’extraction du platine par résine
Une étude préliminaire aux essais de variation atarpétres a été réalisée afin de sélectionneésises
les plus performantes pour I'extraction du plamoatenu dans les lixiviats HCIiB, 3%vol et HCI/HNQ

25%vol. Les résultats des expérimentations ré&adisént regroupés dans le Tableau 16.

Résine Group.ement Lixiviant Capacitf Renderpent
fonctionnel [mge.g’]  d’adsorption [%]

Amberjet 4200 CI  Amines HCl/H,0,-3%vol 81 81%
quaternaires HCI/HNO3-25%vol 69 69%

Lewatit-MP-62 Amines tertiaires HCI/H,0,-3%vol 81 81%
HCI/HNOs-25%vol 66 66%

Chelex 100 Iminodiacétate HCI/H,0,-3%vol 34 34%
HCI/HNOs-25%vol <1 <1%

MXP17 Oxyde de HCI/H,0,-3%vol 67 67%
phosphine HCI/HNO;-25%vol 30 30%

MXP18 Oxyde de HCI/H,0,-3%vol 63 63%
phosphine HCI/HNO;-25%vol 33 33%

Tableau 16 : Influence du type de résine sur I'efficacité d’adsorption du platine (T = 25 °C, Cfitx =2 g.L'l, Yoresine = 20 g.L'l).

Le Tableau 16 montre que l'efficacité d’extractidun platine a partir des deux types de lixiviatsitcselon
l'ordre suivant en fonction des groupements fometeds : iminodiacétate < oxyde de phosphine < asnine
Globalement, les efficacités d’extraction du platzontenu dans les mélanges H@DKH3%vol sont plus

élevées que les rendements I'extraction a parsifigigiats HCI/HNG; 25%vol.
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Dans les conditions de I'expérience, & massesgiee® équivalentes, I'extraction du platine paCleelex
100 est trés peu efficace en comparaison avecugesarésines. Cette différence peut en partie étre
expliquée par le fait que sa capacité théoriquénéstieure a celles des autres adsorbants (Taldl2auCe

produit a donc été mis de coté pour I'étude dersdipa du platine par résine.

1.4.2. Etude de faisabilité de régénération des résines
De méme que pour l'extraction liquide/liquide, w&tade de régénération des résines a été effectodetia
des solutions suivantes :
- Thiourée (NHCS) 0,5 M/ HCI 0,5 M,
- Thiosulfate de sodium (N&O3) 0,75 M,
- Soude (NaOH) 1 M.
Pour des raisons expérimentales, les résines M@¥PMXP 18 n’'ont été régénérées qu'a partir de soude.

Les résultats des essais de régénérations deegésint regroupés dans le Tableau 17.

Rendement de

Résine Lixiviant Solution de régénération désorption [%]

Amberjet 4200 Cl HCI/H,0,-3%vol (NH,),CS-0,5 M/HCIl-0,5 M 81%
NaOH1M 68%

HCI/HNO3-25%vol (NH,),CS-0,5 M/HCIl-0,5 M 88%

NaOH1 M 57%

Lewatit-MP-62 HCl/H,0,-3%vol (NH,),CS-0,5 M/HCI-0,5 M 86%
NaOH1 M 79%

HCI/HNO3-25%vol (NH,),CS-0,5 M/HCI-0,5 M 94%

NaOH 1M 81%

MXP17 HCI/H,0,-3%vol NaOH 1 M 56%
HCI/HNOs-25%vol NaOH1 M 50%

MXP18 HCl/H,0,-3%vol NaOH 1 M 59%
HCI/HNO3-25%vol NaOH 1 M 49%

Tableau 17 : Influence du réactif de régénération sur I'efficacité de désorption du platine (T = 25 °C, Cfitx =2 g.L'l, Yoresine = 20 g.L'l).

De méme que pour la séparation par solvant, lestitfate de sodium est le régénérant le moins eHica
dans tous les cas étudiés. L'utilisation de cetiféactraine également des problemes de précipitdtrs

de la régénération.
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La désorption du platine des résines aminées (Artb£200 Cl et Lewatit MP-62) est la plus efficanec

le mélange (NB).CS/HCI avec une meilleure efficacité pour la Letvdtiefficacité de régénération des
résines par les solutions de soude augmente sefolnel suivant : MXP1¥MXP18 < Amberjet 4200CI <
Lewatit-MP-62.

Concernant les résines aminées, les efficacitéegimérations avec la soude ne semblent pas dépemdr
type de lixiviat. La désorption du platine parh@urée est plus efficace lorsque I'extraction@réalisée a
partir du mélange HCI/HN@25%vol en comparaison a l'autre type de lixiviat.

Ce phénoméne est probablement di a des changei&uidibres de complexation du platine en présence
de nitrates. Les régénérations des résines MXPWMX&18 sont plus efficaces aprées extraction durpat

contenu dans les lixiviats HCI{B,-3%vol en comparaison au lixiviats HCI/HNQ5%vol.

D'aprés les résultats d’extraction (Tableau 12Jestégénération (Tableau 17), les résines amirtgades
plus performantes pour assurer la séparation din@leontenu dans les lixiviats. Les résines LetdR-

62 et Amberjet 4200 Cl permettent d’obtenir desfqemances équivalentes concernant l'adsorption du
platine contenu dans les lixiviats étudiés (Tabl&2u Cependant, les efficacités de régénératida desine
Lewatit-MP-62 sont plus élevées que pour la secobaeplus, les amines tertiaires sont plus stabies
milieu alcalin que les amines quaternaires qui patvéagir pour former des amines moins subsstuée
[172]. Enfin, les squelettes des résines présentafirt taux de réticulation sont les plus résittdace a la
dégradation en conditions oxydantes [139.résine Lewatit-MP-62 a donc été sélectionnée afd’étre
étudiée pour la récupération du platine a partir des lixiviats HCI/H ;0, et HCI/HNO3.

La résine Lewatit-MP-62 est tres efficacement régéa par le mélange thiourée/HCI. Cependant ceuirod
a été délaissé pour des raisons de faisabilitéétipé de précipitation (81.5). Le thiosulfate ddism n’a
pas non plus été conserveé du fait des problemesédpitation observés en milieu acidans le contexte

du développement du procédé, la soude a donc étdeséonnée pour assurer la régénération des

résines.

1.4.3. Influence de la concentration en régénérant

Une étude de variation de la concentration en ifé&etrégénération sur l'efficacité de désorptianpdatine
de la résine Lewatit-MP-62 a été menée sur lirabevde concentration [0-4] M. Dans le cas desnessi
les essais de régénération avec I'acide malonigliac&le nitrique n'ont pas été réalisés. Lesriiés de
résines régénérées ont préalablement été chargépitae lors d’'une extraction a partir des masic
suivantes :

- HCI/H,0,-3%vol,

- HCI/H,0,-25%vol,

- HCI/HNO3z-5%uvol,

- HCI/HNO3z25%vol.
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Figure 41 : Influence de la concentration en soude sur I'efficacité de désorption du platine de la résine Lewatit-MP-62 (T = 25 °C,
CPi=28.L", %resne =20 g.L7).

D'apres les résultats représentés sur la Figurdedtype de lixiviats utilisé lors de I'extractiare semble
pas avoir d'impact sur la désorption du platinelparsolutions de soude.

Pour les quatre cas étudiés, la régénération pkr steude est inefficace sur l'intervalle [0 - GL2A. Un

saut de rendement de désorption de 0 a environeBd%bservé avec 'augmentation de la concentration
soude sur lintervalle [0,125 - 0,25] M. Enfin, podes concentrations en soude supérieures a 0,25 M,
aucune variation significative n’est observée.

L’allure des évolutions des taux de désorptionaerction de la concentration en NaOH semble indiguer

la désorption du platine est provoquée par la leadspH, de fagon analogue a ce qui a été obseryélé

la régénération des extractants.

Une concentration en soude de 0,25 M permet d'attedre 'équivalence H/OH™. Cependant afin de
réaliser toutes les études dans des conditions simiies, et de s’assurer du dépassement de

léquivalence des solutions de NaOH 1 M ont été lisées pour régénérer les résines.

1.4.4. Influence du taux d’oxydant
Des essais d'extraction du platine a partir dewidits HCI/HO, et HCI/HNO; ont été effectués pour
étudier l'influence des teneurs en oxydant suefzasation du platine par résine. Les efficacitésigiorption
et de désorption du platine analysées sur la glage5] %vol d’'oxydant sont regroupées sur la Fegd2.
a) (lixiviats HCI/HNG;) et la Figure 42.b) (HCI/4D,).
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Figure 42 : Influence du taux d’oxydant (HNO;3 (a).) et H,0, (b).)) dans les lixiviats HCl/oxydant sur les efficacités d’adsorption et de

désorption de la résine Lewatit-MP-62 (T =25 °C, Cfitx =2 g.L'l, Yorésine = ZOg.L'l, CQQOH =1M).

Les résultats montrent que pour les lixiviats H@DKHI'augmentation du taux d’oxydant entre 0 et 25%
provoque une faible augmentation de I'efficacitéxtfaction de 81 & 85%. Ce phénoméne est certairteme
di a latténuation du phénoméne de compétitioneeles ions Clet PtCI2~ lors de l'augmentation de la
teneur en peroxyde d’hydrogéne, de méme qu'obderséle |'utilisation des extractants.

Concernant le lixiviat HCI/HN@ 'augmentation du taux d’oxydant sur l'intervall@- 25] %vol entraine
une baisse de lefficacité d’extraction de 81 & 68% processus qui est di a l'augmentation de la
compétition des ion®0; et PtCIZ~ lors de l'adsorption est significatif pour desxadiacide nitrique

supérieurs a 10%vol (soit une concentration ertesrde 1,6 M).

La Figure 42 montre également que le taux d’oxydkamis le lixiviat n’a pas d’influence sur l'effidgec de

désorption du platine si la régénération est effsziavec des solutions de soude a 1 M.

1.4.5. Conclusions sur I’étape de séparation par résine
L’augmentation de la concentration en acide clyldrique sur la plage [75 - 100] %vol correspondant
des concentrations en chlorures comprises entreet912,1 M entraine une faible baisse du rendement
d’extraction. En revanche pour des valeurs sup&sea 10%vol, 'augmentation du taux d'acide niteq
provoque une baisse significative de I'efficacitédgorption du platine sur la résine Lewatit-MP-62.
Comme pour le cas de la séparation par solvamtdeessus de désorption du platine des résineslesemb

étre provoqué par 'augmentation du pH lors depétde régénération.

Indépendamment du type de lixiviat, les solutioessdude de concentrations au moins égales a 0,25 M

permettent la désorption de 80% du platine ayanéxérait sur les résines.
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1.5. Résultats des études de précipitation
Une étude de linfluence du pH sur taux de récupéradu platine lors de l'étape de précipitatioréta

menée parallelement aux études de séparation piaerét extractant. Pour cette étude, le platiréa
extrait de lixiviats modeles HCIH@3%vol puis séparé par résine ou par voie liquigeide. Les

parametres fixés pour les opérations préalablagpéécipitation sont regroupés dans le Tableau 18.

Alternatives B D
Composition du lixiviat HCl/H,0,-3%vol HCl/H,0,-3%vol
Phase d’extraction Cyanex 923-15%/octanol Lewatit-MP-62
Ratio 1 20g.L!
Solution de régénération NaOH-1,5M NaOH-1 M
Cre [g.L7] 0,93 1,50

pH 0,2 12,9

Tableau 18 : Composition des solutions aqueuses de platine aprés régénération des phases d’extraction.

L'utilisation de forts taux d’acide nitrique dares lixiviant (supérieures a 5%vol) entraine une $mides
efficacités de séparation par solvant et résinep@ur des faibles concentrations d’HjGQes lixiviats
HCI/HNO; auront une composition proche de celles du mélaHg@d/H,O-3%vol. Les essais de

précipitation n'ont donc pas été approfondis pesrdlternatives A et D.

La précipitation du platine par le chlorure d’amnuon n’a pas pu étre effectuée apres la régénéraisn
phases d’extraction en conditions de pH acide @&squce de thiourée. En effet, aucun précipité #a é

observé pour les concentrations deSlHsur l'intervalle [0 - 200] g.t.

1.5.1. Variation de la concentration en NH4Cl
Les premiers essais ont consisté a faire variecolacentration en chlorure d’ammonium lors de la
précipitation sur lintervalle [0 - 133] gl sans acidification préalable Les résultats expemiawuix

regroupés sur la Figure 43, sont comparés au mtugeique détaillé dans la partie suivante (8)1.5.2
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Figure 43 : Influence de la concentration en NH,4Cl sur I'efficacité de précipitation du Pt contenu dans les solutions de régénération
des alternatives B et D (T = 25 °C).

L’augmentation de la concentration en chlorure dfanium entraine une amélioration de l'efficacité de
précipitation du platine contenu dans les solutidaségénération. Aprés régénération de la phaaaey
923/octanol, des concentrations en,8Hsupérieures a 11 gilpermettent une précipitation efficace du
platine. En effet de rendement de de 96 a plu®eéle Sont obtenus dans ces conditions.

En ce qui concerne la récupération du platine apégénération de la résine Lewatit MP-62, peu de

précipité est formé pour des concentrations de,QNHnférieures a 35 g:LPour des valeurs de

concentrations en réactif supérieures a 53'glefficacité de précipitation semble se stabiliseitour de

75%.

Les résultats obtenus dans le cas du procédé Bcstrdrents avec le modéle théorique. Cependant, a
concentration de NI équivalente, la précipitation est moins efficagec le procédé D qu’avec la voie B,
bien que la concentration en platine aprés régéograoit supérieure dans le cas de l'alternative D
(Tableau 18). Cette différence peut étre expligpée un pH plus élevé dans le cas de l'alternative D

entrainant une baisse de la concentration efCNs¢lon la Réact. [28].
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—

1.5.2. Calcul de la concentration minimale en NH4Cl

Une étude théorique a été menée afin d’évaluerolecentration minimale de chlorure d’ammonium

nécessaire a la récupération efficace (99%) dinplgiar précipitation a 25 °C. Cette étude a &ésée en

considérant que le platine est uniquement préserg k& formetCl2~. Dans ce cas les équilibres suivants

doivent étre considérés :

- équilibre acide/base du chlorure d’'ammonium :

NH," + HO = NHy g + HO"  (Ka = 5.6 18°) Réaction [35]

- dissociation de 'hexachloroplatinate d’'ammonium :

(NHy)oPtCk = PICE? + 2 NH*  6ym,),pci, = 0,015 M [162)]) Réaction [36]

Les paramétres suivants ont été utilisés poue éstide :

" » Le taux de précipitation est défini par 'équatmrivante :
[(NH,),PtClg]  [Pt] — [PtCIZ]

Y%Eprec = [Pt] = [Pt] Equation [12]
> La constante d’acidité du couple NHNH; s’exprime selon I'expression :
+
Ka = %}{Nﬁ‘”@ = 5.6.101 mol. L (25 °C) Equation [13]
4

» Le produit de solubilité de I'hexachloroplatinatardmonium a ensuite été calculé :

Ks = [PtCI27] x [NHf]? = s X (2s)% = 4s% = 1.35.107% mol®.L=3 (25 °C) Equation [14]
» Le bilan sur le platine donne :

[Pt] = (NH4),PtClg(5) + [PtCIZ7]=a Equation [15]
» Le bilan sur les ions ammonium et 'ammoniac donne

[NH,Cl]o = [NHF] + NH; ¢y + 2[(NH,),PtClg] =b Equation [16]

—

Avec [H;0*] = 107PH, |a résolution de I'Eq. [17], obtenue par résolntau systéme précédent, permet de

déterminefPtCl%™], puis le taux de précipitation grace a I'Eq. [12].

_pH
ks <(Ka+ 107PH)

2
To-pH ) + (b —2a)?[PtCl2"] + 4(b — 2a) [PtCIZ7]? + 4[PtCl27]3 = 0 Equation[17]

Les résultats obtenus en considérant les paransktivents, sont présentés sur la Figure 44 :
- concentration en platine fixée {a 1 g.I* (soit 0,0051 M),
- pHvariant sur l'intervalle [1 - 12],

- [NH,Cl], variant sur lintervalle [0,093 - 0,56] M (soit {530] g.L™%).
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Efficacité

12

Figure 44 : Influences théoriques du pH et de la concentration chlorure d’ammonium sur I'efficacité de précipitation.

La Figure 44 montre que pour des pH de 0 & 7, pmues les concentrations en chlorure d’ammonium
étudiées, le rendement de précipitation est condtaugmentation du pH au-dela de 7 provoque almes
trés forte chute du taux de récupération en platiigdficacité de précipitation devient nulle potdes fortes
valeurs de pH car le produit de solubiii€n’est pas atteint dans ces conditions.

Les résultats montrent qu’une concentration enratdod’ammonium de 25 glldevrait étre suffisante
pour précipiter au moins 99% du platine contenusdes solutions de régénération. Ce résultatadable
pour une concentration en métal supérieure a 1, @h considérant que le platine est trés majoeitaémt

présent sous formieCl2™.

1.5.3. Variation de la concentration en acide chlorhydrique
Des essais de variation de la concentration ere atitbrhydrique lors de la précipitation ont éneés sur
lintervalle [0 - 1,92] M. La récupération pour desncentrations en acide chlorhydrique supérienigepas
été étudiée afin de limiter les consommations ewtif§ du procédé. En effet si une trop grande tgan
d’HCI doit étre utilisée pour la précipitation Ete de séparation perd son role permettant deefirait
consommation d’acide lors de la lixiviation. Cesags ont été réalisés a partir des solutions dagrgtion
des voies de récupération B et D en fixant la cottagon en NHCI & 25 g.I'_l, les résultats obtenus sont

regroupés sur la Figure 45.

89



Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

¢ Alternative B —®— Alternative D esee--- Modeéle
100% @eesssssssss Peoooeeeeees P AR oo Poeeeereeseeees @eecessessesses @oeeeeseesseees o
80% - -
@ 60%
‘S
(0]
2
&=
w  40%
20%
O% T T T
0 0,5 1 1,5 2

Concentration HCI [M]

Figure 45 : Influence de la concentration en acide chlorhydrique sur I'efficacité de précipitation du Pt contenu dans les solutions de
régénération des alternatives B et D (T =25 °C).

Pour l'alternative D aucun précipité n’a été olbéesans ajout d’acide chlorhydrique. L'augmentatiena
concentration en acide chlorhydrique entraine onte famélioration de [l'efficacité de précipitatide O a
66% sur lintervalle [0 - 0,25] M. Pour des valeute concentration en HCl supérieures a 0,25 M,
laugmentation de la concentration en acide engraime hausse du rendement de précipitation entet 66
environ 81%.

En ce qui concerne l'alternative B, le rendemenpdiipitation reste supérieur a 98% sur touteatarge
de concentration d’HCI étudiée, conformément auéfethéorique.

Globalement, les taux de précipitation obtenus dansas de l'alternative D sont inférieurs a ceex d
lalternative B. Ce phénomeéne peut étre en paxidiqué par la différence de conditions de pH, Ildesla
précipitation. Cependant, méme en acidifiant foaetrie milieu avec 1,92 M d’HCI (abaissant le pH en
dessous de 0), l'efficacité de précipitation terelsv81%. Aprés régénération des résines par deuldes
1M, le platine est donc certainement présent smssformes hydratés autres QuelZ~ (Annexe 1.2 -
Figure 95).

1.5.4. Conclusions sur I’étape de précipitation
D'apres les résultats des études précédentesdpl@8% du platine peut étre récupéré sous formsete
aprés lalternative B par ajout d’au moins 25 Y.He chlorure d’ammonium. Afin d’améliorer la
récupération du platine par précipitation, le pHaesolution de régénération doit étre abaissé edpnt
aprés régénération des résines par de la soude dadplus de 81% du platine peut-étre récupéré par

précipitation en milieu contenant 25 g.te NHCl et 1,92 M d’HCI.
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1.6. Parametres optimaux de fonctionnement du procédé

Les résultats des études précédemment présentééspa ont permis de définir des conditions opéet
pour le procédé développé.

En ce qui concerne I'étape de lixiviation, la miisiation des teneurs en oxydant conduit a une riggude
la consommation des réactifs et une diminution éhagsions de gaz lors de I'étape de lixiviationa@dRé
[11], Réact. [14], Réact. [15]). D'une part, simtérvalle étudié, le taux de peroxyde d’hydroganee trés
faible influence sur la séparation du platine dola par une résine échangeuse d'ions ou paralixin
liguide-liquide. D'autre part, l'absorption du plat est la plus efficace pour les faibles concéotia en
acide nitriqgue dans la solution de lixiviation. Pées deux types de lixiviants étudiés, il est dpnéférable
d'utiliser une faible concentration d'oxydant Idesla lixiviation. Les compositions optimales diegssiants

a 25 °C semblent étre : HCHB>-3%vol et HCI/HNQ-5%vol.

Pour I'étude de séparation par solvant, le ratinmigue O/A a été fixé a 1. Concernant la régéienates
phases organiques chargées en platine, la soudeetpde régénérer efficacement le mélange Cyanex
923/octanol. Un trop faible taux d'extractant déphase organique ne permet pas d’extraire efiioant
le platine. Cependant, 'augmentation du taux dan@y 923 entraine une hausse du transfert d'aaiteld
phase organique, provoquant une diminution dedsité de régénération.

Compte tenu des résultats et observations préctd@xtraction du platine par le mélange Cyaneg-92

15%/octanol et sa régénération par une solutionHNA&G M semble un bon compromis.

Pour I'étude de la séparation par résine, la canaion massique en résine par volume de lixivigtéa
fixée & 20 g.I>. En ce qui concerne lefficacité de désorptiorsdade peut étre utilisée pour la désorption
du platine a partir de la résine Lewatit-MP-62.dancentration optimale de la solution de régénematist
de 0,25 M. Cette valeur permet de régénérer efficant la résine tout en minimisant la consommadion

réactif.

La précipitation de platine n'a pas été étudiédéail durant cette thése, mais une concentratosdy. [
NH,Cl permet la récupération efficace du platine diadiernative B.

Pour améliorer la récupération du platine avedefalative D, une quantité d’HCI correspondant & une
concentration totale supérieure a 1,3 M doit éfoaitde lors de la précipitation. La diminution ke
concentration en soude lors de la régénérationadeédine Lewatit-MP-62 permettrait également une

amélioration de l'efficacité de précipitation.
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Les paramétres optimaux de fonctionnement desrdiffés étapes du procédé sont regroupés dans le

tableau suivant :

Etape Produits Parametre Valeur

Lixiviation H,0,/HCl Concentration en oxydant 3%vol

HNO3/HCI Concentration en oxydant 5%vol

Extraction liquide-liquide =~ Cyanex 923/Octanol Concentration en extractant 15%vol
Ratio O/A 1

Régénération NaOH Concentration 1,5M
Ratio O/A 1

Extraction par résine Lewatit-MP-62 Concentration 20g.L*

Régénération NaOH Concentration 0,25M

Lewatit-MP-62 Concentration 20g.L*

Précipitation NH,4CI Concentration 25g.L*t

HCI Concentration 1,5M

Tableau 19 : Paramétres de fonctionnement optimaux des étapes du procédé de récupération du platine.
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2. Optimisation multi-étages

Les efficacités des différentes étapes du proc&léédupération du platine peuvent étre améliorées e
effectuant des opérations multi-étages. L'optiniisates étapes de séparation par solvant et pialeras
partir des paramétres optimaux précédemment défmnis le Tableau 19 est présentée dans cette. partie
Dans le cas d’'un procédé continu, la meilleure igométion pour ce type d’optimisation est une d&pon

en contre-courant. Cependant, les expérimentaagast été réalisées en procédés batch, l'optiraisati

été effectuée en courants croisés. L'optimisatied'@ape de lixiviation étant limitée cinétiquenhet non
thermodynamiquement (Chapitre 3 - 82.2), elle n&s @té étudiée dans cette partie. L'étude de la

récupération par précipitation n’ayant pas été afopdie, cette étape n’a pas été optimisée.

En configuration courant croisés, I'étape d’exti@ctliquide/liquide peut-étre décomposée en unée sér

d’étages représentée sur la Figure 46. Avec pod@tage | donnécﬁﬁ, VA9, C].Aq et V].A

i 9, respectivement les

concentrations en platine et volumes des phaseseuaga en entrée et sortie d'étage

Org «,0rg O 0 . .
et:Cy o Vp 5 € PetV, ¥, ces mémes grandeurs pour les phases organiques.

Org. Org. Org. Org.
CO 5 VO CO » VO CO ¥ VO CO 5 VO
Extractant
+ diluant
Aq, Aq. Aq. Aq. Aq. Aq . 2
CO N VO C1 e V-I 02 N Vz C]_1 ' V]_l C] " V]_ C]l_‘l M vl'l—l Cn‘ Vn
|:> ::) :).. ki :) :) ......... i :) ::>
1 2 j n
Org. Org. Org. Org.
C1 V4 02 i Vo Cj : VJ Ch®iVn

Figure 46 : Disposition des étages d’'équilibres d’extractiqnitie/liquide en configuration courant-croisés.

Un schéma analogue au cas de I'extraction liquéfede peut étre établi pour le cas de I'extractjan

Aq

résine (Figure 47). Avec pour un étage j donﬁ]é_q; V]1 C].Aq et V].Aq, respectivement les concentrations en

platine et volumes des phases aqueuses en entr@ertig d'étage etw(™, m{®, wi® et m}®,

respectivement les concentrations en platine simeét les masses de résine en entrée et satiye
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Figure 47 : Disposition des étages d’équilibres d’extractian fgsine en configuration courant-croisés.

2.1. Matériels et méthodes
Afin de déterminer les équilibres de séparations dgtractions du platine contenu dans les lixiviats
HCI/H,O-3%vol et HCI/HNQ-5%vol ont été réalisés avec le mélange Cyanex1828vol/octanol et la
résine Lewatit-MP-62. Les extractions par résinsodtant ont été réalisées a partir de volumesxdeak
de 5 mL. Des volumes de 4 mL de phase organiquétérdrélevés puis régenérés avec de la soudensuiva
le protocole détaillé préalablement. Le platinetédesorbé des résines par ajout de 5 mL de sold&o
soude selon le protocole exposé précédemment. Xpésiraentations ont été effectuées a 25 °C enrfhisa
varier la concentration de platine dans les lix&iaur lintervalle [0 - 3] g.L. Les résines et phases
organiques obtenues ont respectivement été régénarg5 °C avec des solutions de soude de 1 &1.1,5
Lors des étapes de séparation le rapport O/Atenleur en résinéog«sine ONt €té respectivement fixés a 1
et 20 g.I. Les résultats obtenus ont été utilisés afin deetr des courbes d’équilibres d’extraction et de
régénération. Enfin les nombres d’étages théoriquézessaires afin d’obtenir des hauts rendements de

séparation ont été déterminés par calcul et paéthode graphique de Mc Cabe-Thiele.

2.2. Extraction liquide-liquide

Les équilibres d’extraction liquide-liquide et dégénération de phase organiques sont respectivement
représentés sur la Figure 48 et la Figure 49.

Sur la gamme de concentration de platine [0 - Bf \des équilibres d’extraction du platine par le angje
Cyanex 923/octanol sont linéaires. La Figure 48 tneoque l'extraction du platine a partir du lixivia
HCI/H,0,-3%vol est plus efficace qu'a partir du mélange HGIOz-5%vol. Les courbes représentant les
équilibres de régénération des phases organique®peégalement étre assimilées a des droiteslude p

les équilibres de régénération des phases organaprés extraction du platine des deux types deais

sont superposables. Ceci montre que pour des datblecentrations en oxydant, le type d’'oxydantpaa

d’influence sur les régénérations du Cyanex 9231pda soude.

94



Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt
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Figure 48 : Courbes d’équilibres d’extraction du platine des lixiviats HCI/H,0, et HCI HNO; par le mélange C-15%/Oc (T = 25 °C, O/A
=1).

& H202-3% = HNO3-5%
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Figure 49 : Courbe d’équilibre de régénération de la phase C-15%/Oct par la soude (T=25°C, O/A=1, ngOH =1,5M).
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Les equilibres d’extraction du platine par le m@kuCyanex 923/octanol étant linéaires dans lesitiomsl
étudiées, ils peuvent donc étre définis selon fespion :C].orgz Ogxt xC].Aq. Dans ce cas, le nombre

d’étages théoriques d’équilibre peut étre détermiaecalcul de fagcon analogue a la méthode de Keems
Le bilan sur un étage j donne :

Org
0

A A 0 A A 0 0 P
Cig X Vi +Cp o x Vy o=C % Vi +¢ 8 x v Equation [18]

En considérant I'équilibre linéaire pour une coofafion en courants croisés :
Aq Aq
oo G Via

) (V]Aq+ o x ijrg

) Equation [19]

En utilisant I'Eq. [19], l'efficacité d’extractiopar solvant peut étre exprimée selon I'équationasue :

cO8  yOre chd  yOrs yore
%Efe ™= e = MExt — g = OExt : Equation [20]
X q q q q Aq Org
C]'l X V]'l C]'l X V]'l V] + aEXt X V]

Finalement, I'équation suivante peut étre utilisdan de déterminer le nombre d'étages théorique et

l'efficacité d’extraction par solvant correspondant

o/ csolvent _ QExt % BExt , .
WEgy = Equation [21]
(1+ aEXt X BEXt)
Avec :
Org
Br..= d Equation [22]
Ext VAq q

j

En utilisant 'EqQ. [21] et 'Eq. [22], le rendemedextraction par solvant peut étre déterminé erction du

nombre d’étage théoriques d’équilibre.

L’'optimisation de l'étape de régénération des pbasganiques a été réalisée de maniére analogue, le

bilans de matiére effectués ne sont donc pas l@dtaidans ce rapport. En considérant

Vs Org 1y gei iez . , s o as )2 . .
I'équilibre C].qu aRg X C]. '8 lefficacité de régénération par étage a étéubédcselon I'équation suivante :

X
(yEsoIvent_ O(Rg BRg ,
OLRg = Equation [23]
(1+ ORg X BRg)
Avec :
Vs
_ - .
BRg_ V_Org Equation [24]
]
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Les rendements globaux d’extraction ou régénérgiarésine et par solvants pour les étages j asrapr

lintervalle [0 — n] ont été calculés selon 'EQ5] en fixantE, = 0 :

n 0
QpEEPY = 2131- 1_[ (1-E) Equation [25]

j=1 j=n-1

Les résultats obtenus et les parameétres utilisas lpaéalisation des calculs de déterminationrdesbres

d’étages théoriques sont regroupés dans le TaB@&au

Etape du Solution de Rendements globaux

- . a R B
procédé lixiviation 1Etage 2Etages 3Etages 4 Etages
H,0,-3%vol/HCl 2,7 0,997 1,47 80% 96% 99,2% 99,97%
Extraction
HNOs-5%vol/HCl 1,9 0,998 1,47 74% 93% 98,2% 99,9%
H202'3%V0|/HC|
Régénération 2,1 0,972 1,56 77% 95% 98,7% 99,9%

HNOs-5%vol/HCl

Tableau 20 : Efficacités d’extraction et de régénération du platine par solvant (C-15%/Oct) en configuration courants croisés en
fonction du nombre d’étages théoriques (T =25 °C, O/A =1, CE&‘OH =1,5M).

Les résultats montrent que la mise en place de éwiges d’extraction successifs permettrait diéa
99,2% et 98,2% du platine, respectivement & paetir lixiviats HCI/HO,-3%vol et HCI/HNQ-5%vol. En
disposition courant croisés, la mise en place @is &tages de régénération successifs permetaguder

la régénération de 98,7% du platine contenu dangHases organiques.

2.3. Extraction par résine
Sur la gamme de concentration de platine [0 - 3]léd, équilibres d'extraction du platine par la mési

Lewatit-MP-62 a partir des lixiviats HCI14,-3%vol et HCI/HNQ-5%vol sont superposables (Figure 50).
Ces équilibres d’adsorption du platine ont desrefiude types isothermes de Langmuir ou Freundlies.
expressions décrivant ces types d’isothermes érteétées afin de déterminer le phénoméne d’extradu
platine sur larésine échangeuse d’ions.

» modele d’adsorption du platine en monocouche degroarir :

Cags KWprkei ,
WRésine = Ads~_Résine Equation [26]
CagsK+1

* modele empiriqgue multicouches de Freundlich :

WRésine = a(CAds)b Equation [27]

Avec Wrgsine la charge en Pt a 'équilibre sur la résine en.fifiget C,q45 la concentration en métal dans la

phase aqueuse en [d]L
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Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

Les deux équations dépendent des paramétres suivant

- la charge maximale de platine sur la résmg .,

- les constantes d'équilibré:, a et b.

En inversant I'Eq. [26] et en transformant 'Eq7]2vec la fonction logarithme on obtient :

1 1 + 1 3
= — Equation [28]
o0 o0
WRésine WRésine CAds KWRésine

Equation [29]
log(Wgesine) = b X1og(Caqs) + log(a)

Les modéles de d’adsorption peuvent étre testémeant les fonctions suivantes :

1 1
« pour le modéle de Langmuir : = f( )
p u g ul WRésine CAds

1
« pour le modéle de Freundlich log(Wggsine) = f (C )
Ads

Les valeurs des coefficients directeurs et desegetés droites de régression obtenues (Tableaon2Bté
utilisées afin de déterminer les parametres desessgjpns des modeles d’adsorption a partir de leurs
linéarisations (Eqg. [28] et Eqg. [29]). Les courlméquilibres obtenues a partir des deux lixiviatané
superposables, seul I'étude d’optimisation a étdisée en considérant uniquement le lixiviat HGOH

3%vol.

Freundlich Langmuir
b a R? Wilsine [Mg-g7'] K R?
0,702 1,13 0,973 230 1,54.10° 0,998

Tableau 21 : Paramétres de modélisation de I'adsorption sur résine a partir du lixiviat HCl/H,0,-3%vol (T = 25 °C, %gesine = 20 g.L'l).

Les coefficients de régressiorf Bont élevés pour les deux modéles. Cependantniparaison avec les
points expérimentaux sur la Figure 50 montre qagsbrption du platine sur résine est la mieux tep@r

le modeéle d’isotherme de Langmuir.

Les équilibres de régénération de la résine LeWwéit62 sont représentés sur la Figure 51.
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C " HNO3S% e Modéle Langmuir - --- Modéle Freundlich
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Figure 50 : Courbes d’équilibres d’extraction du platine des lixiviats HCI/H,0, et HCI HNO3 par la résine Lewatit-MP-62 (T = 25 °C,
%Résine =20 g-l--l)-

& H202-3% = HNO3-5%
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Figure 51 : Courbes d’équilibres de régénération de la résine Lewatit-MP-62 (T = 25 °C, %gesine = 20 g.L'l, ngOH =1M).
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Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

Les équilibres de régénération de la résine pdadeude a 1 M sont les mémes pour les deux types d
lixiviat utilisés lors de I'extraction. En premiéepproximation, les courbes d’équilibres corresjpoes

(Figure 51) ont été assimilées a des droites.

La méthode graphique de Mc Cabe-Thiele a été ésilipour définir le nombre d'étages théoriques

d’extraction a partir du modéle de Langmuir. Leabikur un étage j donne :
Cj-l X Vj-l + Wgés X m;.q =C]- X V] + W]-RéSX m; Equation [30]
Avec \/\,fQés et m respectivement, la masse de platine adsorbée @ssentle résine en [d]et la masse de

résine. Les volumes de lixiviats et masses de eéimnt constantes :
Cj-l XV + wgX mRés =C]- XV + wj X mRés Equation [31]

L’équation des droites opératoires permettant tardénation des teneurs en platine en fonctionagyort

volume de lixiviat sur masse de résine est la siiéva

_ \ _ Wy - W]
Rés™ (C..- C.
m C]-l C]

La construction de Mc Cabe Thiele réalisée powéi@rmination du rendement d’extraction par résste

Equation [32]

représentée sur la Figure 52. Pour les deux typdigidiats I'Eq. [32] et de la courbe d’isotherrtigéorique

de Langmuir ont été utilisées.

200 - 2 -
20 - |
160 - |
16 - !
o 120 - T
oD ob !
E E 12 7 |
£ 80 - S |
U I
8 - |
40 - .
- |
;\:

O . | O T III T T T T T T T T T T TT III T 11

0 500 1000 1500 2000 0 20 40 60 80

Caq [mg.L1] Caq [mg.L1]

Figure 52 : Construction de McCabe-Thiele pour la détermination de nombre d’étages théoriques d’extraction du platine par la
résine Lewatit-MP-62 (T = 25 °C, %gesine = 20 g.LY).
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Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

Les équilibres de désorption du platine de la B2siewatit-MP-62 pouvant étre assimilés a des dsalte
penteC].qu ORg ijRéS, une méthode linéaire analogue a la méthode péesgour I'extraction liquide-

liguide a été utilisée. L'efficacité de régénératimar étage a été calculée selon I'équation swavant

(%)EsRoIvant= aRg
& (%Résine + 0(Rg )
Les efficacités des étapes de séparation en fondtionombre d'étages théoriques sont regroupéesldan

Tableau 22.

Equation [33]

Etape’ dl’.l Méthode a R? Rendements globaux

procédé 1 Etage 2 Etages 3 Etages
Adsorption McCabe-Thiele / / 80% 97% 99,6%
Desorption Calcul 76 0,97 79% 96% 99,8%

Tableau 22 : Efficacités d’extraction et de régénération du platine par résine en configuration courants croisés en fonction du
nombre d’étages théoriques (T = 25 °C, %gesine = 20 g.L'l, CE;OH =1M).
Les résultats montrent qu’en configuration couramtssés, la mise en place de trois étages d'didrac
successifs permet d’adsorber 99,3% du platine oonttans les lixiviats HCI/$#D,-3%vol et HCI/HNQ-
5%vol. Ensuite, 99,8% du platine contenu dans Esines devrait étre desorbé en effectuant trois

régénération successives par de la soude a 1 M.

2.4. Conclusions sur l'optimisation multi-étage

Les nombre d’étages devant étre mis en place &isé&parer le platine par résine ou solvant avec des
efficacités au moins égales a 99% sont regroupés da Tableau 23. Les valeurs mentionnées
correspondent aux nombres d’étages théoriquess slat uniguement valables si les équilibres de

séparations par solvant et résine sont atteints.

Etape Nombre d'étages
Extraction liquide-liquide 3
Régénération 3
Séparation 3x3
Extraction par résine 3
Régénération 3
Séparation 3x3

Tableau 23 : Nombres minimaux d’étages nécessaires a la séparation d’au moins 99% du platine par courant croisés.

Les efficacités théoriques des étapes de séparatisrspondant aux deux configurations précédemment
définies ont été calculées et regroupés dans lded@l?4. Les deux configurations choisies devraient

permettre de récupérer au moins 97% du platineecondans les lixiviats.

101



Chapitre 2 : Etude laboratoire de la récupération du Pt

Alternatives de récupération A B C D
Séparation (2 x 1) étages 69% 71% 77% 77%
Séparation (3 x 3) étages 97% 98% 99% 99%

Tableau 24 : Efficacités théoriques de séparation du platine selon la configuration en courants-croisés (T = 25 °C).

by Y

Suite a cette étude d’optimisation, tous les eskdisratoire ont été conduits a partir d’assemislage

membrane-électrodes.
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membranes électrodes de PEMFC

oL e

A la suite des études préliminaires réalisées earcdtalyseurs Pt/C, la récupération du platineéatiésée

directement a partir d’AME neuves.

Deux types d’AME ont été utilisés dans ce chapitre

des CCM Paxitech : ensemble membrane-électrodgé&tat mg.ci en platine,
des rebuts de fabrication d’AME issus de la chai@eroduction du CEA-LITEN de Grenoble et
fournis gracieusement. Ces AME ont pour caracigustun faible chargement et la présence d’'un

catalyseur PtCo/C.

Quatre études ont été plus particulierement met@es cette partie :

Une premiere étude portant sur I'établissement dbilem complet du procédé de récupération du
platine en configuration batch comprenant des étdpeséparation multiétagées.

Une deuxiéme sur la mise en ceuvre d’une voie inmewet alternative a la précipitation.

Une troisieme sur l'influence du recyclage destifsac

Enfin, une derniére sur I'étude des processusdmstlors de la lixiviation et de la séparation en
vue de rassembler les paramétres nécessaires angiimnement d’'un procédé de récupération du
platine dAME de PEMFC.
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Chapitre 3 : Récupération du Pt a partir ’AME

1. Récupération de platine a partir de CCM

Afin de vérifier les prédictions calculées a pades études précédentes, des essais de récupéhation
platine ont été menés a partir de lixiviats rédlenus avec des CCM.

Dans un but de simplification, les étages de séparaeront nommés selon la formule (E; R) avet B,e
respectivement les numeéros des étages d’extraetida régénération. Les numéros étant compris &rete

n, l'étage 1 d’extraction correspondant au prenétage aprés lixiviation, I'étage 1 de régénération

correspond au premier étage apres extraction.

1.1. Matériels et méthodes
Des CCM de 25 chproduites par la société Paxitech ont été lixiviéelon le protocole détaillé dans le
Chapitre 2 - 81.1.1 et en utilisant les paraméti&finis dans le Chapitre 2 - Tableau 19. Ces CCM so
produites par impression par jet d'une encre camtedu catalyseur Pt/C (70% en masse de platime)rsu
membrane en fluoropolymere.
La charge de platine totale sur les deux électrétiest de 1 mgcem? un AME a été traité par un volume de
lixiviant de 12,5 mL, afin de respecter un ratiossede platine/volume de lixiviant de 2g.ILes CCM ont
été découpées en morceaux de 2 x 2 mm avant diétrigs par les mélanges HCIlB,-3%vol et
HCI/HNO3-5%uvol.
Le platine a ensuite été extrait des lixiviats p&sine ou par solvant selon les protocoles déaritsde
Chapitre 2 - 81.1.2, en utilisant les parametrésidélans le Tableau 19. Les volumes de lixivigisoltés
étant trés faibles, les nombres d’étage d’extractibde régénération ont été réduits par rapporvaleurs
déterminées lors de l'optimisation. En effet laengn place d’'un plus grand nombre d’étages aueaihis
amélioration de l'efficacité mais aurait entraidémportantes incertitudes expérimentales.
Aprés récupération des phases de régénératiorgesdess de récupération du platine ont été menés pa
précipitation avec le chlorure d’ammonium selonpuotocole analogue a celui détaillé dans le Cheyaitr
81.1.3. Pour chaque alternative, les solutions ldénp obtenues aprés régénération ont été mélangée
Ensuite, des solutions de WE et d’HCI ont été ajoutées afin d’obtenir les didions de concentrations

indiquées dans le Tableau 19.

1.2. Récupération du platine a partir de CCM

Les nombres d’étages de séparation ont été limités/aleurs indiqués dans le Tableau 25.

Etape Nombre d'étages
Extraction 2
Régénération 1
Séparation 2x1

Tableau 25 : Nombres d’étages mis en place pour la séparation du platine des CCM Paxitech par courant croisés.
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Les résultats obtenus pour les étapes des quétraaives sont regroupés dans le Tableau 26. ddin
comparer les alternatives, les incertitudes surréeslements globaux de récupération en Pt, cakulée
d’apres les erreurs maximales commises sur chacpmegé (Annexe 2.6 - Tableau 58) sont également

indiquées dans le Tableau 26.

Alternatives de récupération A B C D
Lixiviation 93% 91% 93% 91%
Séparation (2 x 1) étages 81% 86% 86% 89%
Précipitation 85% 97% 90% 89%
Efficacité de récupération 64+4% 76+x4%% 72+4%% 72+4%%

Tableau 26 : Efficacités expérimentales de récupération du platine a partir des CCM Paxitech (T =25 °C).

La lixiviation directe du platine contenu dans M¥E par le mélange HCI/pD,-3%vol (procédé B et D)
permet une hausse de l'efficacité de dissolutio®&|8 & 91% par rapport au catalyseur seul (Cleapitr
80). En utilisant le lixiviant, HCI/HN@5%vol (procédés A et C) le rendement de dissatuén platine
augmente de 88,2% a partir des catalyseurs Pt/8/@ & partir des CCM. Cette faible hausse peut étre
expliquée par la présence des groupements sulémmdss du fluoropolymere présents dans la memlatane
les électrodes dans le cas de la lixiviation deedes CCM. La lixiviation d’électrodes de PEMFC est

légérement plus efficace avec le mélange HCI/BS@vol qu’avec le lixiviat HCI/HO,-3%vol.

Pour toutes les alternatives, les efficacités dearsdion obtenues expérimentalement (Tableau 28, s
d’environ 10% supérieures par rapport aux valehésriquement obtenues (Chapitre 2 - Tableau 24). La
différence peut étre expliquée par la variatiorcdmposition entre les lixiviats synthétiques etséBans

les deux cas, l'efficacité de séparation du plagiaela résine Lewatit-MP-62 (86 et 89%) est siquée a
l'efficacité de séparation par le mélange Cyane3/®@&anol (81 et 86%). La séparation du platinep&st
efficace aprés lixiviation par le mélange HGIDF3%vol en comparaison aux cas ou l'acide nitrigse e

utilisé.

Enfin les efficacités de précipitation obtenuessdiencadre de la récupération du platine a pagtir dCM
sont proches de celles mesurées dans le cadreétled’ de cette étape (Chapitre 2 - §1.5.3). Pour
l'alternative B le rendement de précipitation asBéid’environ 98,6 a 97% pour l'essai avec lestisols
réelles. En ce qui concerne lalternative D, ledement a augmenté de 81 a 89%. La différence des
conditions de lixiviation (présence de la membrane)pactent les compositions des solutions de

régénération entrainant certainement des variatierendement de précipitation.
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Dans le cas ou l'extraction liquide-liquide est enén ceuvre, le rendement global de récupératiqtatiee
est supérieur lorsque le peroxyde d’hydrogene tdsttucomme oxydant. Si la séparation est effexio@r
résine, le type de lixiviat a peu d’influence safficacité globale de récupération. Aux vues adewititudes
sur les rendements de récupération les alternaByeS et D ont des efficacités proches et sont plus

efficaces que l'alternative A.

Les efficacités des différentes étapes et les bi#arde consommation de réactifs, d’énergie et
d’émissions des procédés ont permis de réaliseatialyse du cycle de vie du procédé présentée en
détail dans le Chapitre 4 - §3.3). D’aprés cette pmiere analyse du cycle de vie, seul le lixiviat
HCI/H ,0, a été conservé pour l'étape de lixiviationEn effet, dans les cas ou ce lixiviat est utjliss
impacts environnementaux des cycles de vie (CAXME sont inférieurs ou égaux a ceux obtenus en cas
de 'emploi du mélange HCI/HNODe plus, l'utilisation d’HO, permet d'éviter le dégagement de N@rs

de la lixiviation, dont le traitement n’a pas éi&gré a 'ACV (Chapitre 4 — §2.2).

L’alternative la plus efficace dans nos conditimpratoires semble étre I'alternative B avec urx @
récupération du platine contenu dans une CCM d¥&.7Bien que légérement moins efficace, le rendement
de l'alternative D peut étre amélioré en augmentesmetages de séparatidwes alternatives B et D ont
donc été utilisées pour traiter les AME CEA contenat un catalyseur Pt/Co et susceptibles d’étre

produites a plus grande échelle.
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2. Récupération du Pt et du Co a partir d’AME.

Comme indiqué précédemment la particularité des ABHRA est I'utilisation d’'un catalyseur bimétallique
PtCo. Les deux alternatives retenues (HEH avec Cyanex 923/octanol et Lewatit-MP-62) ontaléte
testées dans ce cas.

Comme mentionné au chapitre 1, les chloro-complelesobalt sont peu stables dans des solutions
contenant des concentrations en chlorures inf@searl2 M. De plus, ce métal peut étre précipititieu
alcalin. Il semble donc possildepriori de séparer le cobalt du platine par changementateditions de pH

ou de concentration en chlorures.

2.1. Matériels et méthodes
Les AME fournies par le CEA ont une surface d’eani200 cri. Elles sont composées d’une membrane,
de deux couches catalytiques, de deux couchesffisiain et d’'un support. Les couches catalytiques
contiennent des catalyseurs bimétalliques PtCoir@m,6 mg.cm?) déposés sur des nanoparticules de
carbone.
La lixiviation directe de ces AME a été testée danpremier temps. Afin de limiter la quantité datémiau
dans le réacteur de lixiviation, les AME ont étéakitassés d’'une grande partie de leur supportgaouge.
Ensuite ils ont été prétraités de différentes facaétaillées ci-dessous afin de pouvoir étre éhtits dans
le réacteur de lixiviation :

« découpe en morceaux de 1%fh x 1cm),

« découpe en morceaux de 16°q@h x 4cm),

* broyage des AME sous forme de poudre,

« délamination manuelle puis découpe en morceau et (4 x 4cm).
Le broyage des morceaux d’AME a été réalisé gromsiént dans un broyeur alimentaire. La délamination
(séparation membrane/couche de diffusion) a étisééamanuellement aprés imprégnation des AME avec
de I'éthanol & 70%vol.
Afin de respecter un rapport masse de platine/velde lixiviant d’environ 2 g.L ™, dans chaque batch, 3
AME ont été traités par 201 mL d’acide chlorhydequ37% et 6,2 mL de peroxyde d’hydrogéne a 30%.
Les lixiviations ont été conduites dans un réactei250 mL en verre équipé d’une double envelofipe a
de réaliser les expérimentations dans des conditientempérature controlées. Ces systemes onkaétsp
sous reflux total pour limiter 'évaporation du mégie réactionnel. Le mélange des phases a été& gemur
des agitateurs de type hélice recouverts de Tefl&®systéme constitué d’'une grille de Teflon® saor
support en verre maintenu par le couvercle du eéach été ajouté afin d'éviter toute flottation des

morceaux d’AME compte tenu de leur hydrophobicitdesleur faible densité.
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Afin de déterminer les masses de catalyseurs ntagas été lixiviees a faible température, les AME

,,,,,,

a 109 °C pendant 5h. En effet, Angeledis et Skaiitd®] ont indiqué que plus de 99% du platine eont
dans des catalyseurs pouvait étre dissous apm@in3fe lixiviation dans de I'eau régale a 109 °C.

Les rendements de lixiviation a froid ont ainsi é&ulés selon I'équation suivante :
25°C 25°C
CLix X VLix

25°C 109°C 109 °C
x VLix + CLix x VLix

%Eix= —5c Equation [34]

Ciix
Avec VL € (L) le volume et € (g.L™) la concentration de Pt dans le lixiviat & unegérature T.
Les solutions de lixiviation récupérées ont étéséts pour réaliser la séparation du platine gsine ou
par solvant. Le mélange Cyanex 923-15%vol/Octarééauitilisé pour I'extraction du platine en conset
un ratio O/A de 1. Les extractions par résine ¢téréalisées a partir de volumes de lixiviats denlOavec
la Lewatit-MP-62 en conservant une concentratio8@lg.L*.
Les régénérations des phases organiques et deegésicupérés aprés un étage d’extraction ont été
effectuées avec des volumes de solution de sousfeeatvement de 4 et 10 mL. Linfluence de la
concentration en NaOH a été étudiée en la faisamventre [0 et 3] M dans le cas des solvangsiee [0
et 1] M pour la résine.
Afin de quantifier la séparation des métaux, depodas d’efficacité ont été calculés selon les éqna

suivantes :
Solvant
%E
Solvant _ 72 Ext-Pt ] .
Rapportpt/cO = goESolvant Equation [35]
OLExt-Co
. 0 ERésine ]
RapportRésine — w Equation [36]
Pt/Co o4 ERésine
0Lads—Co

Avec %E; A Bt %ESAM etoERGITS, Bt %ERSNE,, respectivement les taux d’extraction en Pt ep@o
solvant et résine calculés de fagon analogue andereents définis dans le Chapitre 2 - Eq. [2]ef3E
Pour les essais de régénération des solvantgjdenmalaire d’especes métalliques en solution argeté&gué

afin de quantifier la séparation platine / cobalt.

Aq
. N . CRg—Co . X
Ratio Bspeclk dissoutlk = —Aq Equation [37]
CRg—Pt

Aq Aq _t : - ;
Avec Cpg_co Bt Crg_pe [MOl.L7], les concentrations respectives en cobalt eingladans les solutions de

régénération.
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A la suite de ces expérimentations, des bilandaimp et cobalt ont été réalisés en considérantti@pes de
lixiviation et de séparation. Pour des raisonsaigabilité en procédé discontinu, les étapes daratpns

ont été conduites selon une configuration en cdsirenoiS€és.

Chaque phase organique obtenue a été réegénéréssivement trois fois avec de la soude conformégent
l'étude d’optimisation multiétage (Chapitre 2).

Les résines chargées en métaux ont été régénérédsisl a 'eau en fixant une concentration denesie

400 g.L*, dans le but de maximiser la concentration de ltdlaas les solutions récupérées. Puis les résines
ont été régénérée successivement trois fois p&a deude 1M selon I'étude de d’optimisation mudtig
(Chapitre 2).

Enfin, la précipitation du platine a été réaliséeartir des solutions de Pt en sortie des étages de
régénération (1;1) et (1;2) respectivement aprparséion par solvant et par résine en fixant lesupatres
suivants :cH = 1,5 M etcNL& = 25 g.I'Y. Des volumes de solution de régénération de 9ComntLété
utilisés pour ces manipulations.

Le sel obtenu aprés la voie de séparation pareésiaté séché pendant 15 h a 100 °C puis analysé pa
diffractométrie de rayons X (DRX) afin de vérifiequil était majoritairement composé

d’hexachloroplatinate d’'ammonium. Cette analys&adalisée par un diffractométre Rigaku Minifelx.

De méme que pour le platine, toutes les concentraten cobalt ont été analysées avec un spectemetr
Varian 700.

2.2. Essais préliminaires de lixiviation

Y

Les premiers essais ont consisté a étudier l'infleedu prétraitement des AME sur l'efficacité de

lixiviation par le mélange HCI/HD,, les résultats obtenus sont regroupés dans ledal27.

L. Efficacités de lixiviation = Concentrations moyennes
Prétraitement

Co Pt Colg.L!] Pt [g.L'"]
Découpe 1 cm? 98,3% 95,4% 0.2 55
Découpe 16 cm? 99,5% 95,9% ’ ’
Délamination 99,7% 96,5% Co [M] Pt [M]
Broyage 98,8% 96,1% 3,4.10° 11.107
PtCo/C 85% 91%

Tableau 27 : Influence du prétraitement des AME sur I'efficacité de lixiviation a 25 °C.

Les efficacités de lixiviation mesurées d’enviro®/® pour le cobalt et 96% pour le platine, sont trés
proches les unes des autres. Les faibles difféseplzgervées peuvent étre dues a la variation dgemant
en catalyseur ou de la structure des électrodesté@sdau niveau du procédé de production des ABAHte
étude montre que les prétraitements mis en ceuvreanit pas une influence significative sur les tauxed

dissolution des catalyseurs.
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Cependant, comme remarqué dans le cas des CCiMylation des métaux présents au sein des éleetrod
est plus efficace que lorsque le catalyseur esidiseul. En effet dans le cas du catalyseur RICséul 85

% et 91% de rendement en Co et Pt ont été respawint obtenus pour le Co et le Pt. Cette différenge
est nettement plus marquée dans le cas des cataly$#Co/C que pour les catalyseurs Pt/C est
certainement due a la présence des groupemenés atidluoropolymeére présent dans les électrodes.

Par ailleurs, des observations au microscope élaque en transmission (MET) dont le principe étailé
en partie 3.1.2, ont montré que :

* les petites particules métalliques ont été disso{f@ure 53. a)),

* du Ptet du Co subsistaient sous forme de nanopkegide 20 nm de diameétre (Figure 53. b)).
Ces "grosses" particules n'ont certainement padisgdutes du fait de la faible concentration eydart en

fin de lixiviation (voir essais cinétiques en par$i.2.2).

e

Support carboné
(zones claires)

Particules métalliques
(zones sombres)

a) b)

Figure 53 : Images MET du catalyseur PtCo/C apreés lixiviation.

La découpe des AME en morceaux de 16 érétant la plus simple & mettre en ceuvre, ce préttaiment

a été conservé pour la récupération de lixiviats de les autres études.

2.3. Essais préliminaires d’extraction du platine
Le cobalt devrait pouvoir étre isolé du platineslale I'étape de séparation. En effet, ce métalt étaa

faiblement présent sous des formes anionique (Moapitre 1 - Figure 25), il ne devrait étre extrpit trés
faiblement par la résine Lewatit-MP-62. Concernl@xtraction liquide-liquide, une étude menée par B
Gupta et al [148] a montré que le platine conteansddes solutions d’'HCI 6 M pouvait étre extrait
sélectivement du cobalt par le mélange Cyanex 928eduene. Les essais d’extraction du platine séali
sur un étage a partir des lixiviats d’AME sont mgrés dans le Tableau 28.

Efficacités d'extraction Rapports d’efficacités

Co Pt Pt/Co
Solvant 60% 82% 1,4
Résine 37% 72% 2,0

Tableau 28 : Influence de la technique utilisée sur les efficacités d’extraction des métaux de lixiviats réels a 25 °C.
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Les résultats montrent que pour les deux technigtikstes, un fort taux de cobalt est co-extragale
platine. Sur un unique étage, la résine permetnugileure séparation des métaux, cependant comure po

le cas des autres études, elle extrait moins effioant le platine.

Suite a ces résultats, des essais de séparationédagx ont été menés lors de I'étape de régéoérati

2.4. Essais de régénération des phases d’extraction

2.4.1. Régénération des extractants
Les phases organiques chargées en platine et eft oabété régénérées en conservant un ratio ©/Aet
en faisant varier la concentration en soude lordadeégénération entre O et 3 M. Les efficacités de

régéneération obtenues sont regroupées sur la Figure

Pt —e—Codissous —®—Cosolide —&—Ratio espéces dissoutes Co/Pt

100% 0,45
80% 0,36
c
0
E E
S S~
@ o
S 60% 0,27 ©
@ g
- (1}
= S
o £
8 40% 018 o
8 ;.
2
o
w
20% 0,09
0% & . L 2 . L 2 L 2 0,00

o

0,5 1 1,5 2 2,5 3
Concentration régénérant [M]

Figure 54 : Influence de la concentration en soude sur la séparation Pt-Co a partir de la phase Cyanex 923-15%vol/Octanol (T = 25
°C,Clt=2gL",C8%=0,2gL"0/A=1).

Une partie du cobalt contenu dans les phases augasia pu étre récupérée en solution pour lesefaibl
concentrations en soude. Pour une solution de éégtion & 3 M de soude, la régénération du mélange
Cyanex 923/Octanol a entrainé la précipitation dbaft. Le taux de récupération du cobalt en phase
aqueuse diminue d’environ 99% a 88% avec l'augntiemtale la concentration en soude sur l'interviiie

2,8] M. Ce phénoméne qui est certainement di atatiems de la spéciation du cobalt en fonctionpétu

n'a pas été étudié en détail.
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Les résultats montrent que sur lintervalle [0-3]I'®ugmentation de la concentration en soude l@rdad
régénération permet une amélioration de l'effiéadit régénération du platine de 56 a 86%. Les reenis
de régénération en platine sont proches de ce@xobipour I'étude d’optimisation multiétage (Chegp).

La présence de cobalt n’a donc pas une influemgefisative sur l'efficacité de régénération pastaude.

L’augmentation de la concentration en soude ergraine diminution du ratio d’espéces meétalliques
dissoutes de 0,45 & 0,001 sur tout l'intervallewtié. Afin de séparer efficacement les deux métegixatio
doit étre trés largement supérieur a 1 ou tredefaib

D’apreés les valeurs de ce ratio, la séparation plae cobalt est la plus efficace pour une concentrian

en soude de 3 M en solution de régénération. Aing platine peut étre récupéré en solution puis

séparé du cobalt solide par fittration.

2.4.2. Régénération des résines
Une étude analogue a la précédente a été reafiséd’analyser l'influence de la concentration eude
dans les solutions de régénération sur la séparatlatine cobalt. Les résultats obtenus pour une

concentration en soude variant entre O et 1 M semrbupés sur la

Figuress.
Pt —e—Codissous —e—Co solide
100% 4 & ¢ ¢ L 4
80% -
c
o
=
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0% & —e ® ® ® ; 3
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Figure 55 : Influence de la concentration en soude sur la séparation Pt/Co a partir de la résine Lewatit-MP-62 (T = 25 °C, CFf =2

gL, C% =0,2 gL, %pesine = 20 g.L V).
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Plus de 99% du cobalt contenu dans la résine drpuétupéré en solution en régénérant les résves
des solutions de concentration en soude inféricui@d M. Les régénérations avec des solution®dees
de concentrations supérieures ou égales a 0,25 tMrdrainé la précipitation du cobalt. L'efficacitiée
désorption du platine est d’environ 1% pour desceatrations en soude comprises entre 0 et 0,1 B pui

elle augmente brusquement jusqu’a 81% avec la balesta concentration en soude entre 0,1 et 0,2.

Sur lintervalle de concentration en NaOH [0 — 0,28, la masse de platine récupérée correspond
certainement a la quantité présente en phase déigiads les pores de la résine (voir Figure 56)eftet les
résines macroporeuses peuvent entrainer une pariee phase avec laquelle elles ont été en coriaet.
prise de masse de 150% a été mesurée entre la ré=iive et la résine apres extraction et sépardtion
lixiviat. Si on considére que la phase liquide 's@msulée"” a la méme composition que le lixiviat a
léquilibre d’extraction, la quantité de Pt dans Ib@viat représente environ 1% de la masse derngat

adsorbée sur la résine (soit les taux de régéagnatesurés pour les faibles concentrations en $oude

Espéces adsorbées
v P tCl§ A

CoCI2-

CoCl;

H, PtClg H,CoCl,

PtCI2-
"—“\Qg\, HCl  HoPtCl

H,PtCl, -
HCl  HCoCl,
HCl

Squelette

de la résine
PtCI2-

HCl

Pores PtCI2-

(HCI et métaux dissous)

Figure 56 : Schéma du squelette d’une résine macroporeuse chargée aprés extraction.

De méme que pour le cas de régénération des exttscta présence de cobalt a un impact négligesaivle
la désorption du platine de la résine.

D’apres les remarques précédentes, la séparation slenétaux peut étre réalisée en désorbant le cobalt
avec de l'eau puis en récupérant le platine grace @éne solution de soude de concentration supérieure

a 0,25 M. La précipitation du cobalt en présence de la eésia pas été testée car cela compliquerait sa
récupération et pourrait entrainer la dégradatmfiadisorbant. De plus la formation de grandes tjiéande

précipité au sein des pores de la résine entréfineradégradation prématurée de 'adsorbant.
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2.4.3. Comparaison des voies de séparation

Le cobalt et le platine présents dans les solutiadixiviation étant difficilement séparables lode
l'extraction sur résine ou par solvant ces deuxamépeuvent étre séparés lors de la régénération.
La régénération des extractants par une soluticsodde 3 M permet de récupérer 86 % du platineecont
en phase organique et de récupérer la majeure plartcobalt par précipitation puis filtration. Cedant,
une étape de lavage du cobalt solide serait damsagenécessaire afin d’enlever des éventuelleggrac
d’organiques.
La régénération des résines permet la récupérdtiarobalt en phase aqueuse ou solide si elle festwée
en deux ou trois étapes :

1. régénération a l'eau,

2. régeénération avec une solution de soude de comtiemtisupérieure a 0,25M,

3. précipitation éventuelle en augmentant le pH pantajle soude.

2.5. Bilans de matiéres sur des étapes de séparation

2.5.1. Bilans en courant croisés

Suite a ces expériences, un bilan complet des pleoédés a été effectué en mettant en place lpestie
séparation par résine ou solvant aprés lixiviades AME par le mélange HCI¢B,-3%vol. Pour les deux
types de séparation, plusieurs étages d'extracdioecessifs ont été mis en place, puis chaque phase
organique obtenue a été régénérée trois fois, ehadgine a été régénérée quatre fois. Les effésacit
suivantes ont été calculées et regroupées darableall 29 et le Tableau 30 :

* rendement par étage d’extraction ou régénératioitgkque),

» rendements de séparation par rapport aux quadatésétaux dans les lixiviat :

o rendement par étage d’extraction (dernieres lignes)

o rendement global par étape (derniéres colonnes).

Rendements par étape Rendements
Phase de
Etape (e Etage 1 Etage 2 Etage 3 globaux
régénération
Co Pt Co Pt Co Pt Co Pt
Extraction / 60% 82% 48% 84% 27% 82% 85% 99,5%
Régénération 1 NaOH3 M 86% 92% 89% / 87%
Régénération 2 NaOH 3 M om0 "7 39 T 29y 88%
mesuré mesuré mesuré
Régénération 3 NaOH3 M 2% 1% 1% / 88%
Séparation / / 72% / 14% / 2% / 88%

Tableau 29 : Bilan des efficacités de séparation des métaux de lixiviats réels a 25 °C par solvant
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Les résultats montrent qu’avec le mélange Cyan&x1%26/Octanol, I'efficacité d’extraction du platipar
étage est d’environ 83%, cette derniére ne semddedgpendre du nombre d’étage (courbe d’équilibre
linéaire). Cependant, l'efficacité d'extraction dabalt par étage diminue de 60 a 27% avec le nombre
d’étage. Cette évolution est probablement duevatmtion de concentration ou de coordination doatto

en solution aqueuse. Aprés les premiéres régémesalies phases organiques, les efficacités deéaeatign

en platine par la soude sont supérieures a 86%er@apt, pour les régénérations 2 et 3, les rendsrden

récupération du platine contenu dans les phasesionges sont inférieurs a 10.

La mise en place des trois étages d’extraction pelarécupération de 99,5% du platine contenu temns
lixiviats. La mise en place d’'un étage de réegéimmaprés chaque étage d’extraction permet la éatipn

de 80% du platine contenu dans les lixiviats. Liajoes deuxiemes étages de régénération permet une
faible augmentation du rendement global de séparate 87 a 88%. Enfin la mise en place des troessem

étages de régénération a tres peu d'impact sentiement de séparation globale en platine.

Les efficacités de récupération du platine dans leétages de régénération 2 et 3 sont inférieures a

celles attendues. Ceci montre qu’une partie du plate extrait reste au sein des phases organiques.

Rendements par étape Rendements
Phase de
Etape C e Etage 1 Etage 2 Etage 3 globaux
régénération
Co Pt Co Pt Co Pt Co Pt
Extraction / 37% 72% 43% 83% 50% 80% 82% 99,0%
Régénération 1 H,0 74% 0% 57% 0% 87% 0% 59% 0,3%
Régénération 2 NaOH 1M 82% 77% 80% / 80%
. non non non
Régénération 3 NaOH 1 M ., 9% , 5% . 11% / 82%
mesuré mesuré mesuré
Régénération 4 NaOH 1M 1% 2% 2% / 82%
Séparation / / 61% / 18% / 3% / 82%

Tableau 30 : Bilan des efficacités de séparation des métaux de lixiviats réels a 25 °C par résine.

En ce qui concerne la séparation par résine, daffté d’extraction du platine sur les étages 3 sbnt
d’environ 10% supérieures a l'efficacité d’extractidu platine sur le premier étage. Le taux d'etima du
cobalt augmente de 37 & 50% en fonction du nomiétages d’extraction. Ces évolutions peuvent étre
expliqguées par la baisse de concentration en métang le lixiviat en fonction de l'augmentation du
nombre d’étages d’extraction. Les régénérationsgélEnes avec 'eau permettent la récupérationviem
59% du cobalt adsorbé sur les résines. Environ @0%latine adsorbé peut étre récupéré dans lessthy
régénération 2 en présence de soude 1 M. Cepenesmnéndements de récupération du platine au mivea

des étages de régénération 3 et 4 sont inférdelit8%o.

115



Chapitre 3 : Récupération du Pt a partir ’AME

Les trois étages d’extraction permettent I'exti@ttde 99,0% du platine contenu dans les lixivisgsmise

en place des étages de régénération 1 permetdeatiép de 59% du cobalt. Pour I'étage de régéioérde

la premiére résine par de I'eau, laugmentatioadeoncentration en résine de 20 a 400'gkrmet une
augmentation de la concentration en cobalt de 8,08 g.I'_1 mais entraine une diminution du rendement
de plus de 99% (

Figuress) a 74% (Tableau 30).

La mise en place des étages de régénération 2 peErméeupération en phase aqueuse d’'une quamtité d
platine correspondant & 80% de la quantité initi@let présente dans le lixiviat. L’ajout d’'un tiéise
étage de régénération permet lamélioration daesrent global de séparation en platine de 80 a 82%.
L’ajout du quatrieme étage de régénération a teés@limpact sur le rendement global de séparation e

platine.

De méme que pour les essais de séparation par soltjdes efficacités de régénération des résines par
les étages 3 et 4 sont inférieures a celles atteedud’apres l'optimisation multiétage (Chapitre 2).
Mémes apres trois régénérations successives, unatgadu platine extrait reste donc adsorbée sur les

résines.

2.5.2. Essais de précipitation
Des essais de précipitation ont été menés a la sleis régénérations en sortie des étages (1 ;& apr
séparation du platine par résine et par solvarst.efficacités de précipitation obtenues sont rquées dans
le Tableau 31.

Alternative Efficacité (%)
Solvant 98,8%
Résine 83 %

Tableau 31 : Essais de précipitation a partir de solution de régénération prévenant du traitement d’ AME PtCo (T = 25 °C, CNH4Cl =

25g.L*, CHCl =15 Mm).

Le sel de platine formé aprés précipitation aipd# la solution de régénération des résines aréé/sé
par DRX sur la plage d’angle de déviation [10-1883rés. La manipulation a été répétée en utilisal®
l'hexachloroplatinate d’ammonium d'une pureté de,999% fourni par Sigma Aldrich. Les

diffractogrammes obtenus sont représentés sugla€-b7 et la Figure 58.
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Figure 57 : Spectre DRX du sel de platine produit par la voie B comparé au sel de référence (NH,4),PtClg.
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Figure 58 : Spectre DRX du sel de platine produit par la voie D comparé au sel de référence (NH,4),PtClg.

Les diffractogrammes obtenus confirment que les delplatine récupéré sont majoritairement composés
d’hexachloroplatinate d’'ammonium, cependant, ilpeemettent pas de conclure quant a sa pureté.

Les résultats des essais de précipitation mondueata récupération du platine apres séparationgsae

est moins efficace que dans le cas de la sépaiagiosolvant (comme observé lors de I'étude de &ttpe

dans le Chapitre 2).
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2.5.3. Conclusion sur les séparations multi-étagées
La mise en place de trois étages d’extraction pelane@cupération de plus de 99% du platine etlde ge
82% du Co contenu dans les lixiviats d’AME de PEMFC
Dans le cas de l'utilisation de la résine, les négétions avec de I'eau permettent la séparatiobOée du
cobalt et sa récupération en phase aqueuse.
La mise en place d’'une étape de régénération sude a permis la récupération de 87 et 80% din@la
contenus dans les lixiviats respectivement aveenédange Cyanex 923-15%vol/octanol et la résine.
Cependant, seule une trés faible proportion dunglatestant dans les extractants et les résines &trp
récupérée en réalisant des régénérations suppléinesni_'état de coordination du platine résiduapéche
surement sa récupération en phase aqueuse (Anrgex€igure 95).
Globalement, le rendement de séparation du plptineésine est inférieur au rendement de récupérptr
solvant. Cependant, ces valeurs sont fortementndigmées des efficacités de régénération qui reste u
étape importante pouvant étre optimisée.
Les efficacités globales des procédés sont compalaes le Tableau 32 avec celles obtenues dacades

de l'extraction du Pt a partir des CCM Paxitech.

Type de PEMFC AME Pt/C AME PtCo/C
Alternative B D B D
Lixiviation 91% 91% 95%
Séparation 86% 89% 88% 82%
Précipitation 97% 89% 99% 83%
Total 76% 72% 83% 65%

Tableau 32 : Efficacités globale des procédés de récupération du platine a partir d’AME réelles.

Les résultats montrent que les efficacités dedapération du platine a partie d’AME sont prochesélles
obtenues a partir de CCM. Les écarts entre les dasypeuvent étre imputés a l'incertitude expértalen
plus importante dans le cas des CCM. Cependameilsent aussi étre liés aux facteurs suivants :

» présence de Co dans les AME CEA,

» différence de composition entre les fluoropolymértigsés dans les AME et les CCM.

Les consommations de matiere et d’énergie des sHgeétapes des procédés de récupération ont été
utilisées pour réaliser une seconde ACV concerteamecyclage d’AME PtCo/C. Les résultats obtenus
(Chapitre 4 - 84.3) ont montré que I'impact enviremental du CdV considérant l'alternative B étaitare
inférieur a celui prenant en compte la voie D. @gamt, I'impact du fonctionnement du procédé de
récupération du platine (défini par masse de matin entrée de procédé) par la voie D est plusritapo

gue pour la voie B du fait de I'impact de la protiare des solvants organiques.
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De plus, la séparation du platine par extractiguitie-liquide entraine une migration d’environ 50%
lixiviat vers la phase organique sur trois étagegtraction. Les taux de réduction des volumesideiats

apres extractions sont donnés dans le Tableau 33.

Taux de réduction du volume de lixiviat

Masse Volume
Etage 1 76% 77%
Etage 2 80% 78%
Etage 3 84% 85%
Global 51% 52%

Tableau 33 : Perte de lixiviat par entrainement dans la phase organique lors de la séparation du platine a partir de lixiviats réelles.

Ce phénoméne d’extraction d'acide et d’eau a déja@xpliqué lors d’'une étude de I'extraction desamé
par divers extractants [173]. En solutions acitesscomplexes métalliques sont extraits au seimidelles

inverses contenant une phase aqueuse acide (gaireF9).

Figure 59 : Formation de micelles lors de l'extraction dtars métallate par les oxydes de phosphines (adedté’3]).

Des dosages ont confirmé qu’apres le premier éthgetraction, la phase organique contenait 15%

massiques d’eau et 3,33Mol.g* d’acide (soit une teneur massique d’HCI équivaleént4%).

Par ailleurs, I'analyse environnementale a montré lgmpact de I'utilisation du cobalt était néghmple en
comparaison a celui du platine, sa récupératiomare pas été approfondie expérimentalement.

Si elle est optimisée, la récupération du platiae ngsine pourrait-étre plus pertinente que la woigant
pour des raisons de faisabilité de la séparatié@oPtDe plus, elle parait plus intéressante en ipi@v
d’'une minimisation des impacts environnementaug &é fonctionnement des procédés de récupération

(consommation de matiére et d’énergie).

Des essais de recyclage des réactifs ont doncteséiconduits en anticipation d’une réductiofiidgact
environnement de procédés et pour améliorer leteraants de séparation par résine.
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3. Recyclage des réactifs

Une étude expérimentale a été menée afin de véldi@ossibilité de récupération des lixiviats esd
résines échangeuse d’'ion utilisées pour la sépardti platine. Cette étude a été conduite afinédeire
limpact environnemental du procédé de récupératioplatine.

Le recyclage de la résine a aussi été mené afooehprendre les raisons de I'impossibilité de régénéut
le platine adsorbé sur la résine aprés extracBaiite aux résultats de I'étude du recyclage dégdis, le

recyclage des solvants n'a pas été réalisé.

3.1. Matériels et méthodes

......

premiére fois avec un volume de 4 x 207,1 mL deiteoi HCI/HO,-3%vol (conditions identiques a la
partie 2.1).
Les lixiviats ont ensuite été mélangés afin d’'obitane seule solution de Pt et Co dans de I'HCltdimux
volumes de 120 mL ont été prélevés. Le platin@esadté séparé des lixiviats selon les méthodesrsieis

» extraction par solvant sur deux étages,

» extraction par résine sur trois étages.
Les lixiviats récupérés apres extraction ont diisés pour lixivier d’autres AME. Pour ces essais AME
a été traité par 70 mL du mélange lixiviat-récufi¢i®,-3%vol dans des conditions identiques a la premiére
lixiviation. De I'oxydant neuf a été ajouté danscas afin de renouveler la partie s’étant probabtem
dégradée lors de la premiere lixiviation. Pour idgsons de faisabilité a cause de la réductionvdisnes,

ces opérations n'ont été réalisées que sur dedescyc

Pour I'étude de recyclage des résines, des extractiu Pt et Co ont été menées sur des duréeshdml15
mettant en contact 1 g de résine avec 50 mL dédixiDes régénérations et rincages multiples tomsaté
menés a partir des résines chargées selon l'oudrard :

1. régénération avec 45 mL d’eau sur 1 h,
ringage avec 45 mL d’eau sur 1 h,
régénération avec 45 mL de soude sur 1 h,

régénération avec 45 mL de soude sur 1 h,

a &~ D

ringage avec 45 mL d’eau sur 1 h.

Cette opération a été réalisée sur 3 cycles d&tidra / régénérations et rincages pour deux masees
résines de 0,9 g afin de contrdler sa reproduitéibiles analyses conduites apres les différeritgmeé de

ces essais ont permis de calculer les pourcentigesumulation en métau¥Acc;) par rapport aux
masses adsorbées par cycle j. Un pourcentage dadation global(%Acc/°*?) est déterminé par

rapport a la masse totale de métaux ayant étélagsar la résine aprés n cycle j.
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En d’autres termes, ce parametre permet d’évaduiaulk de métaux restant dans la résine en corsparai

la quantité totale de métaux ayant été extraitelpaésine. Les expressions de ces deux paransgirgs

présentées ci-apres.

n X mpjy; X %Ext — 35 X m];)es_E
myix X %Ext

%Acc; = Equation [38]

n j
n X myiy X %Ext — YL, Ymp g
n X mpix X %Ext

%ACC]-GIObal = Equation [39]

Avec my;y [], la masse de métal dans les Iixiviﬁs«;ni)es_E [g], la somme des masses de métal desorbées

par cycle j eboExt, le taux d'extraction en platine.

3.2. Réutilisation des lixiviats
Les analyses de concentration des métaux dansilésts avant et apres le deuxiéme cycle de ladioin et

les efficacités de lixiviation associées sont raegées dans le Tableau 34.

Concentration en métaux [mg.L™] Efficacités de lixiviation

Avant lixiviation-2 Apres lixiviation-2
Co Pt Co Pt Co Pt
Alternative B 70 147 254 2343 98,5% 95,2%
Alternative D 39 21 225 2283 98,5% 95,0%

Tableau 34 : Compositions des lixiviats recyclés et efficacités de lixiviation.

Les résultats montrent que les efficacités deifition sont trés proches de celles obtenues poprelier
cycle d’extraction (voir Tableau 27). Ni le changerhde composition des lixiviats lié aux extractigrar
résine ou par solvant, ni la présence de faibleg@utrations en métaux n’ont une influence sigaifie
sur le rendement de lixiviation.

Le type de séparation ne semble donc pas avoirpd@mnsur la "recyclabilité" des lixiviats, seule la
séparation par résine a été testé dans I'étudarsigicar elle permet un séparation Pt/Co plus simpélle

permet d’éviter 'entrainement d’'importantes quastide lixiviat.

3.3. Recyclage des résines

Les taux d’accumulation en platifAcc;, les %AccoP!

]- et les efficacités de régénération globales
associées sont regroupées dans le Tableau 35. rbbr@ode cycle théorique permettant d’obtenir un
%Acc°*2 de 1% (soit une efficacité de 99%), a été calenl€onsidérant un taux d’accumulation moyen

correspondant & 13% de la masse de platine extractgenne de tous les essais).
Les taux d’accumulation en cobalt sont compriseer®;6 et 0,5%. Ces faibles valeurs étant infeeigur

lincertitude de mesure, la quantité de cobalt angiée sur la résine semble donc négligeable.

121



Chapitre 3 : Récupération du Pt a partir ’AME

Essai 1 Essai 2
%Acc; %Acc{®® 9 régénération %Acc; %Acc{*® % régénération
Cycle 1 10% 10% 90% 11% 11% 89%
Cycle 2 16% 8% 92% 17% 8% 92%
Cycle 3 11% 4% 96% 12% 4% 96%
Cycle 13 théorique 13% 1% 99% 13% 1% 99%

Tableau 35 : Essais de recyclage des résines et taux d’accumulation en platine associés.

Les taux d’accumulatiobbAcc; varient trés peu au cours des cycles. Ceci sggifie méme si une partie du
platine reste constamment sur la résine apres éégion, cette masse n‘augmente plus aprés le gremi
cycle. En effet le taux d’accumulation global dioende 13% a une valeur de 4% en fonction de

laugmentation du nombre de cycles.

Une partie du platine reste probablement sous faamenique apres régénération a la soude, ce qui
empécherait sa désorption. Lors d’un cycle d'exiwacultérieur, ce platine se retrouve certainensnts
forme PtCI2~ du fait du contact avec le lixiviat contenant dogte concentration en HCl. Le platine est
ensuite desorbé selon le méme mécanisme que lgeethier cycle entrainant une accumulation moyenne
représentant 13% de la masse de platine présantergsine aprés |'extraction.

Donc si le nombre de cycle augmente, l'efficaclghgle de I'étape de régénération du platinesfte®°*)
augmentera également pour se rapprocher de 10086. tDas les cas l'efficacité de régénération dwattob

est trés proche de 100%.

3.4. Conclusion de I’étude du recyclage des réactifs

Cette étude a montré que pour les alternativesiBles lixiviats peuvent étre recyclés au moins foie au

sein du procédé de récupération du platine.

L’alternative B ayant été délaissée, l'utilisatida la résine pour la séparation des métaux contiams le
lixiviat a été testée sur trois cycles d’extractigdgénération. Les résultats ont montré d’'une gaet le
recyclage de la résine était possible sur troidesyet d’autre part que l'augmentation du nombre

d’utilisation de la résine permettait d’'augmengerdndement de séparation.
Suite a cette étude, on a cherché a détermingrhésoménes gouvernant les cinétiques de lixiviatibn

d’extraction par résine, dans un but d’amélioratiences étapes et en anticipation d’un dimensioenede

procédé.
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4. Pré-étude de dimensionnement d’un procédé
Cette partie regroupe les études qui ont été ééaliafin de déterminer les processus limitant p&sations

mises en jeu dans le procédé de récupération tnegkpartir d’AME de PEMFC.

Les étapes de lixiviation, d’adsorption sur résh&a régénération des résines qui ont été étuders cette
partie sont gouvernées par des cinétiques hétéeegaiide-liquide.

Les étapes d’extraction liquide/liquide (de cingégrapide) et la précipitation du platine (qui pas été
approfondie) n’ont pas été intégrées a cette étude.

Différents processus peuvent interagir lors d’uéaction hétérogéne entre un solide A et une espece
solution B formant une espéce soluble C (voir Fegi0) :

» les transferts de matiére par convection et diffusi

» ladsorption et la désorption (chimique ou physique

* les réactions de transformation chimique.
Couche limite
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Figure 60: Processus élémentaires d’une réaction solidedkg

Les vitesses de ces processus peuvent étre sigiviéiment influencées par les parametres suivants :
* latempérature,
» lataille et la morphologie de la phase solide (AM&alyseur ou grains de résine),
* la composition des solutions aqueuse (lixiviantdixiviats et solutions de régénération),

* le type d’agitation (mécanique, micro-ondes...).

Le processus global d'une réaction hétérogéne étamposé d’'une série de processus €lémentaires, sa
vitesse est donc limitée par la vitesse du (ou pies)essus le (ou les) plus lents.
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4.1. Matériels et méthodes
La lixiviation du platine a été réalisée a partr chtalyseur PtCo/C seul ou de morceaux d’AME dans
méme montage que celui décrit en partie 2.1, erastile mode opératoire suivant :
1. introduction des catalyseurs ou morceaux d’AME damngacteur,
montage du reflux,
ajout bref d’HCI & la température étudiée (sur rmaia 10s),
ajout bref de peroxyde d’hydrogéene (sur moins de 3s

réaction et prélevement des échantillons,

o gk~ w DN

filtration du contenant des réacteurs sur filtrpipaet récupération du filtrat.

Des échantillons de quelques millilitres ont étélgrés a l'aide d’'un tuyau et d’'une seringue pilti®$ au
travers des filtres pour seringue en téflon ouefide verre. Afin de prélever une fraction volumigoeins
importante de mélange réactionnel, pour conseegecbnditions d'agitation, des volumes de lixivides
207,1 mL ont été utilisés et une dizaine d’échlam# de 1 mL ont été prélevés.

Afin de maitriser les transferts convectifs deseesp chimiques dans le réacteur les morceaux d’AME
16¢nf ont été découpés, puis percés en leur centredafites insérer dans une tige fixée au moteur
d’agitation. Ce processus dépendant & la fois dtrgstement des AME et du type d’agitation ne skmac
pas étudié.

Le volume de gaz produit au cours de la lixiviatsoété mesuré, sa concentration en chlore a élgséaa

grace a un détecteur Gasbadge Ps@pies dilution adéquate.

Les essais de cinétique d’adsorption ont été mapéstir des lixiviats obtenus selon le protocleant :

1. introduction de lixiviat dans le bécher,

2. ajout bref de résine (sur moins de 1s),

3. adsorption et prélevement des échantillons,

4. seéparation résine/lixiviat par filtration.
Des volumes de lixiviats de 150mL ont été utiligsis les métaux ont été extraits avec des masse3gd
de résine sur des durées d’environ 400 min. Auscderl'adsorption, un dizaine d’échantillons de ggha

aqueuse de volumes de 0,150 mL ont été prélevés.

Les résines chargées ont été utilisées pour étldasorption du cobalt avec de I'eau, puis lsog#on
du platine avec de la soude 1M, selon le protosoieant :
1. introduction de résine dans le bécher,
2. ajout bref de solution de régénération (sur moe2s),
3. adsorption et prélevement des échantillons,
4. seéparation résine/solution de régénération paatiiin.
Ces expérimentations ont été réalisées avec daesneslde solution de régénération de 150 mL. Auscour

de chaque désorption, 6 échantillons de 0,150 niléw@npréleves.

124



Chapitre 3 : Récupération du Pt a partir ’AME

Dans les trois types de cinétiques étudiées, lpsanitial t=0s est fixé apres les étapes suivantes
» ajout des deux réactifs pour la lixiviation,
» ajout de la résine pour I'adsorption,
* ajout de la solution de régénération pour la désrp
Les résultats des essais de cinétiques de laviadt d’adsorption ont été utilisés pour la moa@éitis, dans

le but de déterminer les phénomenes limitants.

4.2. Réacteur de lixiviation

4.2.1. Modeles cinétiques

Cette étude a été réalisée dans le but de mod@seainétiques de lixiviation du platine dans degix
conditions suivantes :

» nanoparticules PtCo (diamétre moyen =4 nm) swsupport carbone type Vulcan XC72,

» catalyseurs PtCo/C en AME afin d’étudier Iimpaetld présence de la GDL et du fluoropolymere

sur la vitesse de lixiviation.

Dans le cas des AME, on a supposé une limitatipplémentaire du fait de la diffusion des espéces :

» limitation par transfert dans la GDL hydrophobe,

» limitation par transfert dans les électrodes, dansas, une couche de diffusion liquide créée sauite

la consommation du platine (voir Figure 61).

Pendant @mn :

Avant réaction :

Particules de catalyseur

e

Support carboné

Couche limite
de diffusion

\ Fluoropolymere

\

Figure 61: Schéma explicatif du phénomeéne supposé dedbidri des catalyseurs en AME.

Du fait du large excés molaire, la concentratiorH€l a été supposée constante. En considéraradtiog
d’ordre 1 entre bD; et le platine (Chapitre 1 - Réact. [13]), de stimolétriea, le bilan molaire donne :

dnpt — dnHzoz

dt dt Equation [40]
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La vitesse de réaction par rapport au platine @eatécrite selon la formule générale suivante :

1 —dn — !
rpe [mol.m™2.s71] = S X Tpt = axKxCy,o, Equation [41]

Avec S[m?] la surface de réactiork [m.s?] la constante globale de réaction intégrant ld&mints
phénoménes limitants €4,0, [mol. m~3], la concentration en B, considérée comme constante en tout

point de la phase liquide.
Les équations décrivant les deux phénomeénes poéuaninis en jeu sont détaillées dans cette partie.

Limitation de la lixiviation par la réaction chimiq ue :
Dans ce cas, la réaction d’oxydoréduction entiet let le mélange HCIAD, est supposée limitante.
Le modele de cinétique de "coeur rétrécissant’ stiest obtenu aprés intégration de I'Eq. [41] en

considérant une géométrie sphérique :
t=1-(1- XPt)1/3 X T Equation [42]

Avec :
_ Ro X ppy X Vpt
MPt X a X Kréaction X CHZOZ

T Equation [43]

Avec Xp, le taux de conversion du platinB, [m], le rayon des particulesip, [kg. m~3], la masse
volumique du platine métalliquep,, le taux volumique du platine dans les particules

PtCo,Mp; [kg. mol~1], la masse molaire du platin€,s,ction [m.s 1], la constante de vitesse de la réaction.

Limitation par diffusion dans une géométrie sphérigie :
Un modéle de cinétique analogue au modéle de "oérécissant avec couche de cendre adhérente’hsuiva

est obtenu aprés intégration de I'Eq. [41] en atérsint la diffusion dans une géométrie sphérique :
t= (1 +2(1—Xp) — 3(1— Xpt)2/3) X T Equation [44]

Avec :
2
Ro“® X ppt X vpt

= Equation [45]
MPtanDXCHZOZ q

T
Avec D [nt.sY], le coefficient de transfert des réactifs dansdache de diffusion.

Les taux de conversion du platine ont été recaicaté considérant une transformation totale dundati
aprés 240 min de réaction (équilibre apparent)efiet comme expliqué précédemment, le platine non

lixivié est présent sous forme de nanoparticuletadle supérieure a 20 nm, leur dissolution n‘acpas

été considérée lors de cette étude.
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Le modéle de "cceur rétrécissant” a été utilisé daudétermination des cinétiques de lixiviation des
catalyseurs PtCo/C et des AME. Le modéle de "caétnéaissant avec couche de cendre adhérente” a été
uniguement utilisé pour le cas de la lixiviatioAME.

Les paramétres suivants ont été définis pour lag tipes de modélisations :
* Ro=10nm ou 10.1dm,
e ppy = 21450 kg.r,

*  Vpe = 82%,
*  Mp; = 0.195 kg.mot,
« a=0..

4.2.2. Résultats

La Figure 62 représente les taux de conversiorlatim@ et de I'HO, expérimentaux obtenus au cours de la
lixiviation de catalyseurs PtCo/C, ainsi que le glectinétique de dissolution du platine.

Pt eeeceee Modele réaction chimique H202
100%

80% -

60% -

40% -

Taux de conversion (%)

20% -

O% T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temps [min]

Figure 62 : Cinétique de dissolution du platine a partir de catalyseurs PtCo/C (T = 25 °C, Cfitx =2 g.L'l, Cf& =0,2 g.L'l, HCI/H,0,
3%vol).

Au cours de la lixiviation, un important dégagemgatzeux a été observé durant les dix premiéres min.
Cette production de gaz provient de la réactiorthexanique de dismutation de b8, (Chapitre 1 - Réact.

[15]). Des analyses ont également montré qu'il enait du chlore, certainement produit selon la Réac
[14], également exothermique.
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La concentration d’acide chlorhydrique peut étresidérée constante au cours de la lixiviation. et ées
guantités consommeées selon la Réact. [13]. Et &tREL4] représentent moins de 1% de la masseld’HC
introduite dans le réacteur. Par contre I'évolutiapide de la concentration enQ4 et de la température
rend l'utilisation du modéle difficile dans les prers instants. En effet, le modéle cinétique dweitation

par réaction chimique impose une concentration &» ftke et une température constante.

Le Tableau 36 regroupe les valeurs des paraméirasdéle déterminés sur l'intervalle [15 — 180] nsar
lequel la concentration en,®B, et la température peuvent étre considérées conmunstantes. Un
approfondissement de I'étude serait nécessaire modeéliser les vitesses de lixiviation sur l'intalte [0—

15] min. Les résultats montrent que la cinétiquelixigiation des catalyseurs PtCo/C est certainemen
limitée par la vitesse de réaction (selon R. [18]} lintervalle [15 — 180] min. L'étape de lixitian

pourrait donc surement étre optimisée en ajoutapétoxyde d’hydrogene en plusieurs temps.

Catalyseurs PtCo/C AME

Limitation Réaction chimique Réaction chimique Diffusion
Plages d’étude [min] [15-180] [15 - 240] [0 - 240]
R? 0,98 0,986 0,996
T [min] 286 285 228
Chz02 [mol.m™] 1,7.10* 6,8.10” 6,8E-05
Kréaction [M.s™] 1,7.10°® 2,8.10° /

D [m?*.s™] / / 5,510

Tableau 36 : Paramétres des modeles de cinétiques de lixiviation

La Figure 63 montre le taux de conversion du pgatind’ HO, dans le cas de la lixiviation des AME, ainsi

que les deux modeéles cinétiques proposés.
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Figure 63 : Cinétique de dissolution du platine & partir d’AME de PEMFC (T =25 °C, CFt =2 g.L'l, e =0,2 g.L'l, HCI/H,0, 3%vol).

Lix Lix
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De la méme maniére que précédemment, un dégaggamntx correspondant a la dismutation g4t a
la Réact. [14] est observé dans les 5 premiéres lmimodéle cinétique par limitation réactionnellest
donc applicable que sur lintervalle [15 — 240] miPar contre, le modéle cinétique avec limitatiar p

diffusion est valable sur toute la plage temporetiesidérée.

D'aprés la Figure 63, la cinétique de lixiviatioesdAME peut-étre limitée par la diffusion sur tolde
réaction. Cette étape peut également étre limitée I réaction chimique du fait d'une plus faible
concentration en §@, par rapport au cas des catalyseurs. La limitggamla diffusion semble plus plausible
en début de réaction sur l'intervalle [0 - 15] @it Hu transfert des réactifs en solution vergpkadicules de
catalyseur. La constanteskeion€tant proche de celle obtenue dans le cas davation des catalyseurs sur

la plage [10 — 240] min, le phénoméne est certaamémajoritairement limité par la réaction chimicgre

fin de réaction. Globalement le phénoméne limitedgulte surement d’'une combinaison de ces deux
processus.

La lixiviation des catalyseurs en AME vieillis sgerdonc envisageable si seulement une faible part d
platine migrait vers la membrane au cours de ls@lHutilisation des PEMFC. En effet, la lixiviatio

directe des AME est plus lente mais elle est pifisaee que la lixiviation des catalyseurs.

L’étude des cinétiques en début de réaction pawdtia approfondie en réalisant des essais emtaisaier

la concentration initiale en,B, ou en réalisant un ajout d’oxydant en deux temps.

L'influence de la taille de particules et de leomposition (taux de cobalt) sur les cinétiquesixieidtion
pourrait également étre étudiée en synthétisantcdtdyseurs de caractéristiques données. Cette étu

permettrait de mieux appréhender le recyclage dég Ae PEMFC en fin de vie.

4.3. Séparation par résine
4.3.1. Modéeles cinétiques
Les cinétiques d’adsorption d’especes métalliquesrésines ont été largement étudiées par différent
auteurs. Des modeéles cinétiques ont donc été €blionction du phénomeéne limitant la vitesse @ole

réaction, parmi ceux-ci on trouve plusieurs cas.

Limitation par le transfert interne [174] et[149]:

F est défini comme étant le rapport charge enr@atil'instant t/charge en platine a I'équilibre :

t
F= WRésine

© Equation [46]
WRésine
B est défini selon I'équation suivante :
1.082 x F? —
B = Equation [47]

t
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Deux cas se distinguent si la cinétique est limitéele transfert interne :
» siBt=f{(t) est linéaire, la diffusion gel (dans lesigeade résine) est limitante,

» silog (1 — F)=f{(t) est linéaire, la diffusion dans le film @auche limite) et limitante.

Limitation par la cinétique de réaction entre espées adsorbées ef175], [176] et[177] :
Deux modeles de cinétiques réactionnelles du preshigeuxieme ordre ont été respectivement dévéwpp

par Lagergren et Ho.

Modéele premier ordre (Lagergren) :

dw Résine
_ o) t 9 :
—dt - Ky X (WRksine — WRésine ) Equation [48]

Apres intégration :

co t — co z .
ln(WRésine — WRésine ) = ln(WRésine ) - klt Equation [49]

Modéle "pseudo” deuxiéme ordre (Ho) :

dWRégsine 2
_ oo t 9 :
—dt - Ky X (WRksine — WResine ) Equation [50]

Apres intégration :

t 1 + t 3
T = o 2 ) Equation [51]
WRésine k2 X Wrésine WRésine

Les modéles de cinétiques de réaction peuvente&ties en tracant les fonctions suivantes :

. pour le modéle de Lagergren®(Wgssine = Wresine ) = f ()

. t
* pour le modele de Ho i— = f (1)
Résine

4.3.2. Résultats
Les quatre modéles ont été testés afin de modékseriution de la charge en métaux sur la résine e
fonction du temps. Les coefficients de détermimatibbtenus et les parameétres cinétiques associés son

regroupés dans le Tableau 37.

Modele Diffusion gel Diffusion film Premier ordre Deuxieme ordre
Paramétre R? R? R? R®  WRiine (Mg.g™) ka

Pt 0,224 0,968 0,966 0,999 83,3 4,97E-04
Co 0,843 0,995 0,940 0,999 3,58 2,70E-02

Tableau 37 : Essais de modélisation des cinétiques d’adsorption sur résine.
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Les résultats montrent que le modéle cinétique etorsd ordre permet la meilleure représentation de
I'évolution de la charge en Pt et en Co sur lanesiewatit MP-62 en fonction du temps. Les paraesetr
cinétiquesk, et wgxsne ONt ensuite été déterminés & partir des équati@ss diloites de régression

correspondant a la forme linéarisée du modéle déedo[51]).

Les parametres cinétiques déterminés (voir TabB¥8uont été intégrés a I'Eq. [51] afin de détermine
théoriquement les cinétiques d’adsorption des métsur la résine Lewatit MP-62. Les courbes
expérimentales et les modéles d’évolution des esaeg métaux sur la résine en fonction du tempsgtént

représentés sur la Figure 64.
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Figure 64 : Cinétique d’adsorption du cobalt et du platine a partir des lixiviats réels d’AME de PEMFC (T =25 °C, Cff, =2 gL, CE =

0,2 g.L™, %pesine = 20g.L ™).

La comparaison de modele cinétique du second @tddes valeurs obtenues expérimentalement indique
qgue ce modele permet de décrire convenablememtliton des taux d’adsorption des métaux sur lenees
Lewatit MP-62 en fonction du temps. Cependant, wiféérence entre les valeurs théoriques et
expérimentales subsiste pour les taux d'extracfimches de I'équilibre dans le cas du cobalt. @Eapr
létude d’Azizian [177], la correspondance entre nedéle et I'expérience permet de montrer que
ladsorption du platine et du cobalt sont limitésr pabsorption chimique, selon une réaction deoséc

ordre.
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4.3.3. Cinétiques de désorption

Les courbes expérimentales d’évolution des chaegesiétaux sur la résine en fonction du temps @nt ét
représentées sur la Figure 65.

Les résultats montrent que ces cinétiques sontragides, en effet, un temps inférieur a 5 min Etria
désorption de la quasi-totalité du cobalt et ddindarespectivement avec les solutions d’eau efalele
1M. La désorption des métaux étant trés rapidete cétape ne sera pas déterminante pour le
dimensionnement d’'un procédé de séparation dunplaiar résine. L'étude des cinétiques de désorptan
donc pas été approfondie. L'étude effectuée peompéndant de supposer une limitation de la vitdsse
désorption par les phénoménes de transport paectom et diffusion. La comparaison entre les aiju&s

d’adsorption et de désorption renforce le fait deetraction n'est pas limitée par les transferiar p
convection.

® Co avec H20 Pt avec NaOH 1M
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Figure 65 : Cinétique de désorption du cobalt et du platine a partir des résines chargées en métaux de lixiviats réels d’AME de
PEMFC (T = 25 °C, %gesine = 20g.L ™).

4.4. Conclusion et perspectives des études cinétiques
L’étude des cinétiques de lixiviation et d’adsooptisur résine a permis de déterminer les phénomeénes

limitant leur vitesse. Selon les produits recycladixiviation semble limitée par les phénomengsants :
* PtCo/C : limitation par la cinétique de dissolutaunPt ([15 — 180] min),
* AME limitation par au moins un des phénomeénes sus/a
0 cinétique de dissolution ([15 — 240] min),
o transfert d’éspéces par diffusion ([15 — 180] min).

L’extraction par résine semble limitée par la ri&act’adsorption du platine.
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Des essais de cinétique de lixiviation sur la pldgetemps [0—15] min permettraient d’approfondir la
compréhension des limitations de réaction. L'éta@ela cinétique d’adsorption sur résine en lit fixe
permettrait de considérer d’éventuelles limitatidnsfait du transfert d’especes a l'extérieur desng.

Par ailleurs, I'obtention des parametres cinétiqumsrait permettre de mieux appréhender le reggctie
catalyseur de PEMFC a partir d’AME usagées. Enteffaugmentation de la taille des particules de

catalyseur au cours de la vie de la PEMFC impact&epe de lixiviation.

L’étude de la synthése de nouveaux catalyseurg ardtisagée afin de tester la "recyclabilité" datipé
récupéré en sortie des procédés hydrométallurgidgresioppés. Le platine étant présent sous formigue
dans les solutions de régénération, ces derniéreété utilisées afin de tester la synthese dirdet®t/C

permettant de s’affranchir de I'étape de précipitat
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5. Production de Pt/C alternative a la précipitation NH4Cl

Au cours de cette thése, une seconde voie de matigmedu platine alternative a la récupérationssmume
d’hexachloroplatinate d’ammonium a été envisagémtdgration de cette étape dans le procédé de
récupération du platine permet de s’affranchir 'dape de précipitation. Ainsi, les consommations e
réactifs du procédé et les quantités d'effluentsvpat étre réduites. De plus la suppression d'uapeé
permet de diminuer les pertes en platine. Le nptédent sous forme ionique en solution peut aimsi é
réduit sous forme de nanoparticules selon de nambsevoies. Parmi celles qui sont regroupées dans c

rapport, les méthodes les plus simples a mettae sont :

les méthodes d'imprégnation réduction (IR),

les synthéses colloidales (synthéses : water-jmtaiis 'eau (IR+t) et en milieu polyols),

la réduction par UV,

le plaquage par électrolyse.

Ces voies de syntheses sont toutes efficaces entipd de synthése peut avoir une influence squédité
des catalyseurs produits (taille, morphologie stritiution des nanoparticules). La méthode de sgetlen
phase aqueuse en présence de tensioactif (IRtg$ é&chnigues polyols ont été testées afin ddieeta
faisabilité de l'alternative a la précipitation ésagée. La voie de synthese polyols a été reteauelle
permet une bonne maitrise de la taille des paeticdé platine produite.

Lors de cette étude, on a cherché a produire dalysrurs Pt/C contenant 20% de platine en masse so

forme de particules sphériques d’'un diametre de4 n

Cette partie détaille les essais préliminairesymghese de catalyseurs réalisés suivant ces detirodes a
partir de solutions de platine issues du procédé&édeapération. Les résultats des caractérisatiass d
catalyseurs produits sont détaillés dans un deweximps. Les expérimentations de synthese de ylestic
ainsi que les caractérisations des catalyseurgténtéalisées en étroite collaboration avec R.t@het L
Dubau du LEPMI.

5.1. Matériel et méthodes
5.1.1. Etude de faisabilité
Les AME fournis par le CEA ont été découpés en emuz de 16 ch puis lixiviés avec le mélange
HCI/H,0,-3%vol. Une partie des métaux en solution a étaiar la phase Cyanex 923-50%vol/octanol
en fixant un ratio O/A & 1 et l'autre partie pardaine a une concentration de 20°g.Les extractants et les
résines ont ensuite été régénérées respectivemeatdas solutions de soude de 5 et 1 M en fixant un
rapport O/A de 1 et une concentration en résingadg.L" afin de récupérer le platine en phase aqueuse et

de le séparer du cobalt.
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Le taux de Cyanex en phase organique a été au@reeles conditions de régénérations de la résinété
modifiées afin d’obtenir des phases aqueuses ctréesnen Pt dont les compositions sont regroupées d
le Tableau 38. Les solutions de régénération @nt@hservées dans l'obscurité puis utilisées péaliser

la synthése de catalyseurs Pt-20%/C dans les @euaises aprés leur récupération. En effet lesRo@g~

qui sont peu stables en milieu faiblement acidevpetétre réduits photochimiquement. Les deux vdes
synthéses mise en ceuvre sont détaillées ci-apeparametres de fonctionnement associés sont@&ésum

dans le Tableau 39.

Solution de platine B D

Voie de récupération Alternative B Alternative D
Concentration Pt [g.L™] 1,73 3,6
Concentration NaOH de régénération 5M 1M

pH 14,3 13,3

Tableau 38 : Composition des solutions de régénérations utilisées pour les syntheses de catalyseurs.

La synthése polyolsa été réalisée en mélangeant un volume de 140é@thytene glycol (GHsO,) avec 70

mL de solution de platine diluée dans I'eau danbaillon de 500 mL. Le mélange a été placé souatemgit

et sous atmosphere d’argon (Ar) puis chauffé a°G66ous reflux total pendant 3h. A la fin de latbgse,

le mélange obtenu a été doucement refroidi souatiagi & environ 25 °C pendant 1 h et 15 min, @uliair
ambiant pendant 12 h. Enfin, une masse adéquatduidan XC72 a été ajoutée a la suspension puis le
dépdbt du catalyseur a été effectué sur 20 h aprgsisse du pH par ajout d’acide sulfurique. Catighése

a été reéalisée a partir des solutions B et D.

Des essais de réduction directent été menés en introduisant un volume de solut®Pt diluée dans I'eau
de 100 mL puis en ajoutant le citrate de sodiumCiéO;) puis une masse adéquate de Vulcan XC72. Le
mélange a été placé sous agitation a 25 °C et vecbd'un film de paraffine. Enfin, 12,5 mL de stituin de
tétraborohydrate de sodium a 0,1M M a été ajoutgnassivement afin de réduire le platine sous forme
métallique Pt Le réactif a ainsi été introduit dans une seringuis ajouté a débit contrdlé pendant 30 min

a l'aide d’'une pompe péristaltique, 'agitationreseite été maintenue pendant 1h30.
Les nanoparticules de platine supportées sur carbonnon supportées ont dans un premier temps été

observées au microscope €lectronique en transmi¢®IBT) afin de contréler la taille et la morphoieg

des particules produites.
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Ensuite des tests électrochimiques d’oxydatioritdelfogéne et de réduction de 'oxygéne ont étédeis
afin de mesurer l'activité électrochimique des lgaturs synthétisés. Ces caractérisations ongétisées
par R. Chattot, doctorant au LEPMI. Suite aux peesnrésultats avec les catalyseurs Pt-20%/C, @¥aut
synthéses ont été menées en visant un chargemptetite de 40%.

Enfin des tests sur banc de pile & combustibleétdiconduits au CEA a partir de certains catalgseur

produits par la méthode polyols dans le but ddieéileurs efficacités en conditions proches defles.

Voie de synthese IR+t Polyols
Synthése Atmosphere Air Argon
Température maximale 25°C 160 °C
Durée de synthese 1h 3h
Durée refroidissement / 12h
Milieu [%vol] Eau Ethyléne glycol-66%-Eau
Cpe globale [g.L ] 0,33 0,33
Agent tensioactif Na;CgHs0- /
Masse/masse Pt [kg.g] 4.10° /
Agent réducteur NaBH,4 Ethylene glycol
Masse/masse Pt [kg.g] 2.10° 2,2
Refroidissement / 13h15
Dépot Durée 1h 20h
Réactifs H,S0,4 H,S0,4
Masse/masse Pt [kg.g] <107 <107
Ringage Milieu Eau Eau

Tableau 39 : Paramétres de fonctionnement des voies de synthéses de catalyseurs testées.

5.1.2. Caractérisation au MET et taux de chargement

La premiére étude a été réalisée afin de vérifietaille des catalyseurs grace au MET. Cet appestil
constitué d'une colonne mise sous vide poussé wlbaides extrémités est équipée d’'un canon a ébectro
Une série de lentilles magnétiques disposées @aosldnne permet de focaliser le faisceau éleajuami
émis par le canon sur certaine partie d’'un échantd observer. Ce dernier est supporté sur dasdints

de carbone maintenus par une grille de cuivrepld tormant une couche trés mince (< 100 nm). Les
interactions entre les électrons faisceau émislgaanon et les atomes de I'échantillon vont pradui
différents types de rayonnement dont l'analyse peérdiobtenir la composition et la morphologie des

éléments constituant I'échantillon.
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En mode d’observation "champ clair”, un diaphraghodbjectif est placé dans le plan focal afin d'clise
le faisceau transmis par I'échantillon dans la méfinection que le faisceau émis. Les électrons non
diffractés par interaction avec I'échantillon fomoet une image claire sur un écran situé a la skEon

extrémité de la colonne.

Les chargements en platine ont été controlés apssslution du platine durant 24h dans de l'eawaletg
Les solutions obtenues sont ensuite analysées mpectremétrie d’adsorption atomique (SAA). Le

rendement de dépot a été calculé selon I'expressioante :

Pt/C
déposée .
%Egyn = ;%/Ce Equation [52]
visée
. . Pt/C . . N g AeA , .
Avec : W sposée’ la charge en platine mesurée aprés dépot wt&%fe la charge en platine visée avant
synthése.

Cette opération étant réalisée a 25 °C elle ne gesarement pas la dissolution des grosses pagiguli
seraient produites lors des synthéses. En effegdegais de lixiviation sur 24 h ont montré quedifplatine
restait sous forme solide apres 24 h de lixiviatienPt/C Sigma Aldricht dans I'eau régale (Chaftre§80
et Chapitre 3 - §2.2).

5.1.3. Caractérisation électrochimiques

Suite a l'observation au MET l'activité électroclidue de certains catalyseurs a été mesurée par
voltamétrie cyclique a variation linéaire de poientCette technique consiste a imposer a unereietde
travail une variation linéaire de potentiel E(t)trendeux valeurs limites et a enregistrer la répoes
courant I(t) au niveau d’'une contre-électrode.
La réponse est généralement représentée sousria tbune courbe I=f(E). Un dispositif composé desst
électrodes suivantes permet la réalisation desneesu

» [I'électrode de travail, un disque de carbone witipportant le catalyseur.

* une électrode de référence : électrode réversibjelgngene (RHE),

* une contre-électrode en carbone vitreux.
Les électrodes de travail utilisées dans ce cascamstituées d’embouts de Téflon® usinés dansiklsq
sont introduites des tiges de carbone vitreux derBde diamétre. Le catalyseur est dispersé dassluant
puis mélangé a du Nafion® en solution sous ultrasadim obtenir une suspension dont la concentragin
maitrisée. Une quantité bien définie, préalablenh@mtogénéisée, est prélevée et déposée a la sditace
disque de carbone vitreux. Ensuite I'évaporationsdlvant organique va permettre la production d’une

électrode a la surface du carbone vitreux.
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Des mesures d’adsorption de 'hydrogéne sont emsffiectuées a 25 °C, sous atmosphére d’argon,uhans
électrolyte acide (HCIQO0,1 M) désaéré. Les voltampérogrammes obtenue 66 to 1,23 V vs. RHE
pour une vitesse de balayage cyclique den20s* permettent la détermination de la surface acBA) de
platine par coulométrie. Cette mesure est effectmémnsidérant les facteurs suivants :
» la charge faradique associée a la désorption d'moeocouche d’Hsur surface de Pt de 210
uC.cm?,
* le courant capacitif de double couche qui est @rmstur la gamme de potentiels étudiée doit étre

soustrait au courant d’oxydation de I'hydrogéne.

L’allure des voltampérogrammes cycliques obtend'sgine des courants déterminés sont représesues

la Figure 66.

o Désorption d’hydrogene
Intensité Pt-H Pt+H", +e

PtOH — PtO + H*,  + &

Pt+H,0 —> PtOH +H*, +e

Orientation
cristalline du
Pt

|
Courant de déplacement (capacitif)

H, —s 2H*, + 2e
0

2H*,, +2e—> H, Evs ERH

PtO + 2H*,, + 2e' — Pt + H,0

Adsorption d’hydrogéne
Pt+H*,,+e —>Pt-H

Figure 66 : Diagramme explicatif des courants mis en jes tte la voltampérométrie cyclique [178].

La mesure de l'activité vis-a-vis de la réactionrdduction de 'oxygene (ORR) est réalisée a paltir
méme électrolyte que celui utilisé pour la déteation de la SA mais dans ce cas saturé en oxygére.
électrode tournante est utilisée comme électrodegad@il afin controler la diffusion de 'oxygéneums la
couche limite et de déterminer sa contribution. dffet, la cinétique de 'ORR qui est une réaction
hétérogéne dépend de plusieurs processus (réadiffusion et convection). La variation de potehést
effectuée entre 0,20 et 1,05 V vs. RHE pour difféee vitesses de rotation de I'électrode (400, 2600, et
2500 tour.mift), en fixant une vitesse de balayage de 5 fV s

La densité de courantpeut étre obtenue en fonction de potentiel apyastsaction de la contribution de la
diffusion dans la couche limite. Sa valeur est éaselevée a 0,95V vs. RHE afin de déterminertiNate

du catalyseur. En effet, dans ces conditions, leard de transfert de charge est limitant face diffasion

d’'oxygene dans I'électrode et 'adsorption de I'géyie a la surface du catalyseur.
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5.1.4. Test en banc de piles a combustible
Aprés la réalisation des tests électrochimiques,clgalyseurs produits selon la méthode polyolsébét
testés en AME sur banc de pile & combustible. ldenet la cathode sont respectivement alimentéé4; en
et O, dans certaines conditions de température et dditénrelative (HR) puis une charge est connectée
entre les électrodes. La densité de courant dphitéa pile est alors tracée en fonction de laédéfiice de
potentiel a ces bornes. Cette mesure permet d'mbteuellement une indication sur leur efficagiar

interprétation des courbes de polarisation.

Lorsque la pile débite du courant, sa tension dimipar rapport & une valeur thermodynamique théeriq
de 1,23V du fait de I'apparition de surtensionsloerses origines :
» surtension de fuite, liee a la perméabilité de lambrane a I'hydrogéne et a sa résistance
électrique,
» surtension cinétique, liée a I'activation de lactém de réduction de l'oxygéneeglle-ci dépend
donc de l'activité du catalyseur
* surtension ohmique, liée aux résistances ionigeetrigiues et de contact entre matériaux,
* surtension de concentration, liée au transferipdess

L'influence de chaque surtension peut varier siarourant débité par la PAC (voir Figure 67).

1,4

1,2 1 }Av fuites

% L8 }Av activation

308 — :

9 . }Av ohmique

< 0,6 I

s

§ 0,4

- =— AV transport
0,2 de masse
0,0 |

0 0,5 1 1,5 2
Densité de courant [A.cm™]

Figure 67 : Influence des surtensions sur I'évolution deefesion de cellule en fonction du courant déliws].
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La préparation des AME a été réalisée selon leopode suivant

* pour les cathodes: un mélange de solution de Nagf®% Nafion® DE2020, DuPont) et de
catalyseur (soit le catalyseur recyclé, soit lalgatur de référence TKK) a été déposée par spray
sur une GDL commerciale (SGL 24BC). Un ratio solntde Nafion /catalyseur a été fixé a 1,8/1 et
le chargement ciblé varie entre 0,3 et 0,40mg>

« des anodes chargées a 0.2omoim” ont été préparées par sérigraphies avec un cataly2t/C
commercial Tanaka Kikinzoku Kogyo (TKK).

« des AME de 28 cf ont été obtenues en pressant & 135 °C une ca#itagiee anode avec une
membrane (Gore®35.18).

Les AME ont été testées dans les trois conditionsstes :
» conditions automobiles : (80 °C; aigfH.,5 bar; 50%HR),
» conditions asséchantes : (80 °C; aif/H3bar; 30% HR),
» conditions noyantes : (60 °C; aigH.,5bar; 100% HR).

5.2. Résultats de I’étude de faisabilité
5.2.1. Méthode polyols
Des catalyseurs de platine ont été produits parétinode polyol a partir des solutions issus deséatés B
et D. Les images MET obtenues sont regroupéesastiigure 68 et la Figure 69. Les parties claires

représentent le support carboné et les partiesresméprésentent les particules de Pt.

e &

Figure 69: Images MET du catalyseur synthétisé par la ntghmlyols a partir de la solution D.
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Deux groupes de tailles de particules ont été syistts a partir des solutions de régénération @I(Ei68) :

» des petites particules de quelques nanometres,

» des plus gosses particules (ou amas) de quelqzeeael de nanometres.
Dans le cas de la voie D (Figure 69), des particdie quelqgues nanométres de diametre dont la eaille
relativement bien distribuée ont pu étre synthésisé
Les chargements en platine de 10 et 19,4% onégpectivement étre obtenus a partir de solutioas
ces catalyseurs seront nommes respectivement RB1Pétyols et Pt-19,4%/D/Polyols.
Les résultats permettent de démontrer une nettaemée de la voie de récupération du Pt sur la
morphologie et le chargement des catalyseurs obté€Peci peut étre expliqué par la présence d'ottano
d’'oxydes de phosphine constituant le Cyanex 928isda solution B. Du fait de leurs propriétés tensi
actives, ces especes pourraient influer sur lee tdés colloides formés lors de la synthése et donda
taille des particules de platine. D’autre part ifédence de concentration de soude utilisée larslad
régénération induisant une différence de pH etadeentration en ions sodium peut également impéater

taille des particules synthétisées.

5.2.2. Méthode de syntheése dans I’eau avec tensioactif
Les images MET des catalyseurs de platine synéséts phase aqueuse en présence de tensioactif sont
regroupées sur la Figure 70.

Figure 70 : Images MET du catalyseur synthétisé par la at#tde synthese IR+t a partir de la solution B.

Les nanoparticules de platine produites ont utle omprise entre quelques nanométres et envidammi.
Dans ce cas le chargement final en platine eswvdtem 18,4% de la masse totale en catalyseur-cekera
dénommé Pt-18,4%/D/IR+t.
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5.2.1. Rendements des syntheses
Les rendements des synthéses calculés d’aprespeorts chargements visé/chargement obtenus sont

regroupés dans le Tableau 40.

Voie de synthéese Polyols H,0+t
Catalyseur Pt-10%/B Pt-19,4%/D  Pt-31%/D Pt-18,4%/D
Rendement [%)] 50% 97% 78% 92%

Tableau 40 : Rendements expérimentaux des syntheses de catalyseurs.

Ces rendements calculés aprés dissolution du elatams I'eau régale a 25 °C sont certainement sous-
estimés par rapport aux rendements réels. En efietme expliqué précédemment (82.2), les partialdes

tailles nettement supérieures a 4 nm n’ont centaére pas été dissoutes.

5.2.2. Conclusion étude de faisabilité
Parmi les deux méthodes de production de catalydestées, la voie polyols est celle qui permebteioir
la meilleure distribution en taille des nanopatésude platine (proche de 3,5 nm).
Par ailleurs, la synthése a partir de solutionségénération des résines permet l'obtention d’'uedleare
distribution des nanoparticules de platine coretitules catalyseurs en comparaisons aux solutiens d

régénération des solvants.

Suite a ces résultats des catalyseurs Pt-31%/WRolgnt été obtenus par la voie polyols alors qu'u
chargement de 40% était visé. Ce résultat esticenteent di au fait que certaines particules dénglat’ont
pas pu étre déposées sur le carbone. Il est ehdifficile de respecter les chargements visés drs
nanoparticules de carbone pour des valeurs superReR0% dans le cadre d’'une synthése par voielsoly
[179].

Ce probléme pourrait étre résolu en utilisant uppsut carboné développant une plus grande surface
comme le Ketjenblack EC300J (800%g7) au lieu du Vulcan (254 fyY). Les catalyseurs Pt-
10%/B/Polyols, Pt-19,4%/D/Polyols, Pt-31%/D/Polyds Pt-18,4%/D/IR+t ont été ensuite caractérisés

électrochimiquement.

5.3. Tests électrochimiques

Pour des raisons expérimentales, seuls les résultg voltamétries réalisées avec les catalyseudrs P
31%/D/polyols sont présentés dans cette partiezollempérogramme cyclique (normalisé par rappdet a
surface de platine développée), et les couran&igires obtenus (pour une méme surface d'électroale)
été comparés avec la référence TKK, les résultats iespectivement représentés sur la Figure T4 et

Figure 72.
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Figure 71 : Voltampérogrammes en milieu Figure 72 : Voltampérogrammes en milieu
désaéré (Pt-31%/C et TKK). oxygéné (Pt-31%/C et TKK).

Les valeurs des surfaces actives et des couramétigties mesurées eélectrochimiquement sont

respectivement regroupés dans Tableau 41.

Voie de synthese Référence  Polyols
Catalyseur TKK-20%  Pt-31%/D
Surface active [m%.g s 91 73

jk corr @ 0,95V vs. RHE [HA.cm?py] 23 35,7

ik corr @ 0,95V vs. RHE [A.gpy] 20,9 26

Tableau 41 : Caractérisations électrochimiques des catalyseurs dans les conditions 1.

Les résultats montrent que les catalyseurs sysésepar la méthode polyols présentent une moinsigra
surface spécifique en comparaison aux références. T&eci est di a l'augmentation du phénomene
d’agglomération des nanoparticules de platine dudéala hausse du chargement en platine.

Cependant les activités spécifiques massiques rigcgues du catalyseur Pt-31%/D sont supérieures a
celles du TKK. En effet, les valeurs normalisées ctrurants cinétiques de 'ORR sont plus élevées |go

catalyseur recyclé (Tableau 41).

Les autres catalyseurs n’ayant pas pu étre caissérles performances massiques du catalyseur Pt-
19,4%/D/polyol ont été jugées au moins égales laxdu TKK-20%, compte tenu de sa morphologie. En
effet d’aprés les images MET, ce catalyseur serdblelopper une plus grande surface que la référence

TKK car les particules le constituant une tailldbkment distribuée autour de la valeur de 4 nm.
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5.4. Tests en banc de pile
Suite aux caractérisations électrochimiques, legh®s de polarisation ont été mesurée en monoeellu

pour le catalyseur Pt-31%/D/polyol, afin de corgrdlactivité des catalyseurs en conditions réelless
courbes tension/intensité obtenues dans les conditiautomobiles, asséchantes et noyantes sont
respectivement représentée sur la Figure 73, lar€igd et la Figure 75.

950 | 950 |
\ — Catalyseur TKK k — Catalyseur TKK
850 | 850 |
——Catalyseur Pt-31%/C polyols — Catalyseur P1-31%/C polyols
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Figure 73 : Performances en conditions automobile (80 °C; Figure 74 : Performances en conditions asséchantes (80 °C;
air/H,; 1,5 bar; 50%HR). air/H, ; 1,3bar ; 30%HR).
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Figure 75 : Performances en conditions noyantes (60 °C; air/H, ; 1,5bar ; 100%HR).

Les résultats obtenus montrent que les performadee$AME fabriquée a partir du catalyseur Pt-
31%/D/Polyol sont trés proches de celles de I'AMEréférence, dans les trois conditions étudiéas, les
faibles potentiels (zone de limitation cinétiqu€es observations sont également valables dansni zo
limitée par la surtension ohmique.

Enfin, une différence de densité de courant liée teansferts d’espéces est observable pour desirgale
supérieures a 1,2 A.chdans les conditions extrémes noyantes et ass@shaet écarts observés peuvent-
étre liés a la qualité du dépot de I'encre (procéwuel) et/ou a la morphologie des catalyseurS. Pt/
PEMFC. On retiendra néanmoins, que les résultatsnab avec un catalyseur recyclé et synthétisé en
conditions de laboratoire restent bons comparésatayseurs commerciaux sur 'ensemble des comditi

ouvrant ainsi une voie prometteuse.
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5.5. Conclusion del’étude de production de catalyseurs

L’étude de la production de catalyseurs alternadiva précipitation par le chlorure d’'ammonium anpie

de montrer la faisabilité avec deux méthodes déhege (polyols ou IR+t). Dans les conditions desiss

mis en place, la méthode polyols permet la syntdéseatalyseurs de meilleure qualité en comparadan
méthode dans I'eau. Les bonnes performances dagseatrs Pt/31%/D produits selon la méthode polyols
ont été confirmées électrochimiquement et en AMEurk performances sont jugées comme équivalentes a
celles des catalyseurs commerciaux. Par ailleessykilleurs résultats ont été obtenus a partisdiegions

de régénération issues du procédé résines.

Les résultats de cette étude ont été obtenus santesg procédés de production de catalyseur n'@ient
optimisés. De plus les séparations du platine thtréalisées dans des conditions particuliéres @déin
maximiser la concentration en platine. Les consotioms.de matiére et d’énergie associées ont danc ét
utilisés afin de modéliser I'impact environnementalla production de catalyseurs et d’en déduisesstes

d’optimisation.
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6. Conclusions de la partie expérimentale

Les premieres expériences ont permis de déterndseparametres optimaux de fonctionnement d’un
procédé de récupération du platine selon les qudtieenatives A, B, C et D. Ces essais ont notanimen
montré que des taux d’'oxydant de quelques pourétaitssuffisants pour réaliser la lixiviation dlaine
avec le mélange HCl/oxydant a 25 °C. Par ailleirBlence de la présence de nitrates sur la réouctes
efficacités de séparation a pu étre montrée. Endest nombres d’étages nécessaires a la sépadation
platine par voie liquide-liquide ou par résine été¢ déterminés par calcul ou grace a la méthoddale
Cabe-Thiele.

Les procédés développés ont permis la récupérdéof6% du platine contenu dans une CCM sous forme
(NH,).PtCk grace a l'alternative B en fixant les paramétres a@ptimums déterminés. Ce rendement a été

obtenu pour une séparation en courants croisésitogesde 2 x1 étages.

Une premiere étude d’ACV a permis de sélectionaendlange bD./HCI afin d’effectuer la dissolution du
platine contenu dans les AME de PEMFC.

Des AME contenant des catalyseurs bimétalliquetingl@t cobalt ont été récupérés aupres du dépamntem
LITEN du CEA de Grenoble. Les premiers essais xigidition ont permis de montrer que le prétraitemen
des AME (découpe ou broyage) avait peu d'influeswgel’efficacité de cette étape. En revanche, $ssie

de lixiviation directement a partir de CCM ou d’AMint prouvé une amélioration de l'efficacité en
comparaison a la lixiviation des catalyseurs.

Des essais de régénération des phases organiguésiness ont permis d’optimiser la séparation P{@&o
variation de la concentration en chlorures lorscdite étape. Ces résultats ont permis de monteereu
cobalt pouvait &tre récupéré en solution sous fd@ufé par régénération des résines avec de I'eau. H peu
étre séparé du platine par précipitation en régénédes phases Cyanex/octanol avec une soluticoualde

de concentration supérieur a 3M.

Ensuite, un bilan de séparation en métaux a étécteé en réalisant une lixiviation et une séparapar
résine ou par solvant en configuration courant$sés3 x 3 étages pour la voie liquide-liquide et 3
étages avec la résine. Les résultats ont permistefioc des efficacités de récupération de 84 et 78%
respectivement par les procédés solvant et réBias. efficacités des régénérations inférieures lescel
attendues ont été obtenues.

A ce stade, I'étude de I'extraction par solvantté @élaissée car en configuration courants croigés,
mélange Cyanex 923/octanol provoque I'entrainerda&nte importante proportion du lixiviat. De plus la
séparation Pt/Co est plus aisée par utilisatiola désine.

Des essais de régénération des lixiviat et demegsont permis de montré que ces produits étaient
respectivement utilisables sur 2 et 3 cycles. e f#s réutilisations de la résine permettent diames le

rendement global de séparation en évitant une adation du platine aprés le premier cycle.
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Les études de cinétiques des étapes de lixiviagionl’extraction par résine ont été réalisées agn d
déterminer leurs paramétres limitants qui devromme &ris en compte en prévision d’un éventuel
dimensionnement de procédé. Cette étude pourraappeofondie afin de mieux anticiper un recyclage
éventuel des catalyseurs en fion de vie.

Enfin, la faisabilité de l'intégration d’'une étage production de catalyseur par la voie polyolsralitive a

la précipitation par le NiCI a été démontrée. Cette étape n’a pas été opénss cours de cette thése.
Cependant les résultats obtenus ont permis de emoniie des catalyseurs performants pour I'appdinati

PEMFC pouvaient étre synthétisés grace a cette voie

Le procédé qui a été développé pour le recyclag@ldine a partir d’AME contenant des catalyseurs
Pt/Co/C comprennent les étapes suivantes (voir&iga) :

1. lixiviation d’AME,

2. séparation des métaux par solvant ou résine

3. production de Pt/C par la méthode polyols.

La séparation des métaux est composée des étapastes pour 'adaptation de la voie B (Solv) :
a. extraction des métaux des lixiviats par solvant,
b. séparation Pt/Co par précipitation du Co lors d@dgenération avec de la soude,
c. récupération sous forme (WPtCh,
ou des étapes suivantes pour l'adaptation de BDqRés) :
a. extraction des métaux des lixiviats par résine,
b. séparation Pt/Co par régénération avec de I'eau,

c. récupération du Pt en solution par régénératioc deda soude.

L’étape de lixiviation pourra éventuellement étnégqeédée de la dissolution du polymére constituant |
membrane dans le cas ou une quantité significal@/elatine s’y retrouvait en fin de vie. En consihé
que le (NH),PtCk, peut étre utilisé pour la production de Pt/C Esdements de récupération en platine par
les deux voies développées et les taux de recyclagmociés sont regroupés dans le Tableau 42.dafin
comparer les alternatives, les incertitudes surdadements globaux de récupération en Pt on télé@as
(Annexe 2.6 -Tableau 59) et regroupées dans lee@abi2. Sila perte de platine lors de la délanunagst
négligeable les taux de recyclage selon les prac8diant et Résine seraient de 80 et 76% respeautit.
Aux vues des incertitudes sur les rendements glodauécupération en Pt, les voies Solv et Réslest

efficacités proches.

Les données expérimentales recueillies lors deétapération de Pt a partir ’AME CEA et lors des
resynthéses de catalyseurs Pt/C, ont été utiligée fa comparaison environnementale des voies de
récupération (Chapitre 4 — §2.5).
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Alternatives de récupération Solv Rés
Lixiviation 95%
Séparation (3 x 3) étages 88% 82%
Précipitation 99% /
Syntheése polyols 97%

Taux de recyclage 80+3%% 7613%

Tableau 42 : Rendement globaux de récupération en platine grace aux procédés développés.
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Figure 76 : Schéma de principe du procédé de récupération du platine intégrant la séparation du cobalt.

Les études d’'analyse du cycle de vie dAME de PENMB&sées sur les résultats des expérimentations
présentées dans les Chapitres 2 et 3, sont pgésatans le Chapitre suivant.
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Selon 'Agence de I'Environnement et de la Maitrikel'Energie (ADEME), I'analyse du cycle de vid es
l'outil le plus abouti en matiére d’évaluation ghtd et multicritére des impacts environnementa®o]1
Cette méthode normalisée permet de mesurer lets eftiantifiables de produits sur I'environnemant d
"berceau a la tombe" ou depuis leur productionyigsteur traitement en fin de vie. Les principaitapes
du cycle de vie d’'un produit sont les suivantesr(Fgure 77) :

1. extraction des matiéres premiéres,
transformation et assemblage des matiéres en pspdui
transport des matériaux et produits en chaque £étape
utilisation du produit,

o M DN

fin de vie du produit (incinération, enfouissemeatyclage, réutilisation...).

A

enfouissement
walarisation énergétique o
©

&
. 't

© : valorisation
® metigre

MATIERES

@
4\ bass
FIN DE VIE FABRICATION

UTILISATION TRANSPORT

MULTI-ETAPES - CYCLE DE VIE DES PRODUITS

Figure 77 : Schéma général du cycle de vie d’un produit [181].

Cette partie présente dans un premier temps urdétbart concernant les analyses de cycles daelege
PEMFCs.

La méthodologie adoptée pour I'établissement du éfeod’analyse du cycle de vie d'un AME de PEMFC
comprenant le recyclage du platine est décrite darsecond temps.

Ensuite, les résultats de la premiere modélisadierta récupération du Pt et les pistes d’amélionasiont
exposeés.

Puis d’autres ACV et des analyses de sensibilaésges dans le but d’améliorer la robustesse ddetao
établi sont détaillées.

Enfin, les résultats de I'étude de I'impact envinemental du recyclage du Pt par le procédé dévéleppt
détaillés en fin de ce chapitre.
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1. Bibliographie surles ACV de PEMFC

Jusqu’a aujourd’hui, plusieurs analyses du cycleidale piles a combustibles de type PEMFC ont di&a
réalisés. Garrain [182] a effectué une ACV prementompte les étapes de production et d’utilisasitim

de comparer un véhicule propulsé par une PEMFMetwoiture & moteur a combustion interne (MCI).
Deux études environnementales entre les véhiclHdHE et MCI ([4, 5]) ont été réalisés pour les droi
étapes du CdV (production, utilisation et fin de)vcependant le recyclage des piles n'a pas étéepri
compte dans ces études. Pehnt ([6, 7]) a réals€M’ d’'un systéme de pile & combustible pour les
applications automobile et stationnaire en consilifles étapes de production, utilisation et firvide Dans
ces études des taux de recyclage du catalyseulagnepapres utilisation stationnaire ou mobile été

fixés respectivement & 90 et 75% par l'auteur.

Plus récemment, [187] Simons et Bauer ont réal&€M d’'une automobile propulsée par un moteur
electrique alimenté par un systéme de pile a cotifibe$’EMFC. Leur étude concerne toutes les étdpes
cycle de vie de la pile & combustible et intégreet®/clage éventuel des systémes en fin de vimalyae
environnementale de la production des PEMFCs esiehsur des données fournies par 'USDOE. La fin de
vie du véhicule est prise en compte en considérai#t 'avenir, 85% de sa masse devrait étre reeyclé
(valeur de la directive : 2000/53/EC de I'Union &péenne sur la fin de vie des véhicules). Le trastet
des AME usagées est considéré séparément des aotrggosants du véhicule et le recyclage des

catalyseurs en platine n’est pas considéré erefiiel

Notter et al [188] ont également réalisé I'ACV gstemes de PEMFC pour les applications automoéiles
stationnaires. Toutes les étapes du cycle de viecaonprises dans cette étude et le recyclageydénses
est considéré en fin de vie. Dans ce cas un reggcla platine est considéré par traitement direstAME
en procédé pyromeétallurgique. Un taux de récup@rah platine de 95% est considéré selon les derdete
faisabilité technique basées sur les taux de réatip@ du platine & partir de cartes électroniquasvoie
pyrometallurgique [189]. L'impact du recyclage datatyseur est pris en compte en considérant leadtap

du recyclage du platine contenu dans les potsytigiaés répertorié sur la base de données Ecolnvent
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Le champ d’'une ACV qui dépend d’hypothéses peuwraelon l'objectif visé par I'étude et influencer
significativement les résultats obtenus [190]. ¥qgiourquoi différents cadres ont pu étre définismpa
diverses ACV de PEMFC déja réalisées. A notre cissaace, aucune des analyses du cycle de vie de
PEMFC publiées n’est basée sur des données réelledcupération des composants d’AME de PEMFC.
Dans ce contexte, une étude d’ACV compléte d’'un AMEPEMFC prenant en compte le recyclage des
catalyseurs en platine a été effectué durant tedee. Les objectifs de cette étude sont d’aiderd&cision
quant au choix des procédés a mettre en placelpoécupération des catalyseurs en platine et datdier
limpact de cette récupération. Ainsi, un scénanaosidérant une incinération de ’AME complete ende

vie a été comparé a un scénario prenant en compéeyclage du platine par voie hydrométallurgique.
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2. Positionnement méthodologique et cadre de ’ACV réalisée
L’ACYV utilisée dans cette étude est basée sur khoubdlogie proposée par les normes ISO 14040 et4140

Cette méthode est composée de quatre étapes pearthntes :
1. la définition du cadre et de l'objectif,
2. lanalyse de linventaire,
3. lanalyse des impacts environnementaux,
4

linterprétation des résultats.

(" Cadre de I’ACV | 150 14040/44

P i r ™

1. Définition

des objectifs |

et du champ [*<
de I'étude

I S ,

s ! 5. Applications :
2. Analyse de | 5| 4. Interprétation | PP " e
'inventaire  |<— b/« propositions d'amélioration
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3. Evaluation | |

¢ mercatique
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Figure 78 : Méthodologie générale d’ACV basée sur les recommandation fournies par les normes ISO 14040 et 14044 [193].

La modélisation et la simulation des impacts emsiementaux ont été réalisées avec le logiciel Sim8P
couplé avec la base de données Ecolnvent 3.1mgacis environnementaux ont é€té calculés en uiilisa
méthode CML-IA baseline V3.02 (fournissant des inoipade type Midpoints). Cette méthode, déja été
utilisée par Zucaro et al [194] pour 'ACV d’'undegi combustible de type MCFC est en accord avec le
recommandations de I'association européenné poydribgene et les piles & combustible (Afhypac)laur
réalisation d’ACV de PEMFC [195]. La méthode ReCNAdpoints (H) V1.11 a également été utilisée dans
un but de comparaison avec la méthode CML.

La normalisation a été utilisée pour la comparaides impacts des différentes catégories, dans £e ca

limpact de chaque catégorie a été normalisé ggrai & I'impact moyen d’un européen (Europe dgs 25

2.1. Etape 1 : Cadre et objectifs de ’'ACV

Le premier objectif de cette ACV est de détermilesrétapes influencant I'impact environnementalade
production et de la fin de vie des AME. Le deuxiémigectif est de comparer les alternatives A, Bt©

de récupération du platine développées en laboeaiGhapitre 2 - §1) en termes d'impact environnaade
afin d’orienter le choix des procédés. Enfin le bltime est d’étudier 'impact environnemental dd\C
d'un AME de PEMFC comprenant une récupération cir par voie hydrométallurgique en fin de vie.
Ainsi, un scénario de cycle de vie (1), comprerartitisation du platine primaire est comparé auet

scénario (2), utilisant en partie du platine seeredFigure 79).
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Scénario 1: = Scénario 2 :

Pt primaire (100%) Pt primaire (100-7 }% Pt secondaire (A%

Lo T

Synthese de

catalyseur
I
Production d’AME

de PEMFC

|

Incinération d’AME | | Délamination d’'AME

T 1 b ok

Support Membrane Couches  Couches

de diffusion actives
A | 1 :
: Recyclage || Incinération Recyclage du Pt
| dueer |- avec l'alternative
: A,B, CouD

Figure 79 : Schéma global des scénarios d’incinération (1) et de recyclage (2) avec R le taux de recyclage du platine.

En fin de vie, les AME de PEMFC peuvent facilemétre récupérés des stacks apres le démontage du
systeme de serrage. Les plaques bipolaires etsatraposants des stacks peuvent étre recyclésdagec
procédés classiques, cette ACV a donc été focalsgeles AME. Ainsi l'unité fonctionnelle (UF)
permettant d’évaluer les impacts a été définie cenproduire et recycler un AME de 25 cnf de surface
active. Cette surface peut facilement étre corrélée apuigsance électrique fournie a I'échelle d’'unlstac
en considérant une densité de puissance d’envjiow@m?.

Les principales étapes du cycle de vie de 'AMEtsdf) la production (assemblage de la membrarse de
couches actives et des couches de diffusion),l'(ifilisation (par exemple pour la propulsion d’'une
automobile), (iii) la fin de vie (incinération d'AB ou recyclage du platine), et (iv) le transpors de
matériaux entre et dans chaque étape du cycleed&eules les étapes de production et de fin dentiété

considérées dans cette étude. Ni I'étape d’utitisani les étapes de transport n'ont été prisesoanpte.

En effet, les flux entrant et sortant de la phdsélidation d’'un AME sont directement liés a I'lisation de
la PAC elle-méme. La consommation en réactifs (bgéine et oxygéne de l'air) et les émissions (chaeu
eau) dépendent de la puissance fournie par la PENMIEE impacts de la production @'Hifferent
grandement selon la voie utilisée pour sa synthése

» & partir de biomasse (gazéification ou productiotolgique par des microorganismes),

» a partir d’énergie électrique (solaire ou éolienne)

» apres reformage de composés issus des industtieigrés.
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Pour une voie de production d'ldonnée, sa contribution a I'impact environnemediah AME (ou d’un
systeme complet de PEMFC) peut donc étre modé&isgene une "boite noire" d'impact environnemental
constant.

Par ailleurs, des ACV ont déja été réalisées afavaluer I'impact environnemental des procédés de
production d’hydrogéne ([17, 18, 19]). Une étudalisée a I'échelle de systétmes de PEMFC (stack et
systeme de gestion) [185] a montré que 'étaperdeéyztion du stack représentait une part signifieades
impacts environnementaux en comparaison a la ptiedud’hydrogéne (étape d’utilisation). Ceci a été

confirmé par de nombreuses études plus préciseparant divers procédés de productiond’H, 8, 9]).

En ce qui concerne la phase de transport, les ispant dépendre du scénario choisi et des lieux de
production, d'utilisation et de traitement en fia die (Europe ou autres continents). Les donné&essaijet
sont peu abondantes, de plus l'organisation gébgrep des étapes du cycle de vie ne font pas talge
cette étude. Les impacts environnementaux engempdréles phases de transport ont donc été considéré

comme constants d’'un scénario a un autre.

2.2. Etape 2 : Analyse de l'inventaire

Les données relatives a linventaire ont esseenielht été récupérées a partir de la base de données
Ecolnvent 3.1. Néanmoins, plusieurs procédeés etnmak ont di étre définis afin de construire urdaie
fiable (Tableau 43). La modélisation des nouveawcgdés et matériaux est détaillée ci-aprés poanjueh

étape du cycle de vie.

Etape de production

Quatre composés principaux sont inclus dans le laat®simulation de I'étape de production d'un AME
(i) la membrane, constituée d'un polymere fluoréage sulfonée, (ii) la couche de diffusion (GDL) en
papier carbone et noir de carbone imperméabiliséslp PTFE, (iii) support de la membrane en polgmér
dont la composition est proche de polyéthyleneptétiadate (PET) et (iv) des couches catalytiqueglatne
supporté par du carbone (Pt/C) et Nafion®. La cositipm considérée par UF et les références associée
sont regroupées dans le Tableau 43. Des perte§ @& 20%, liées au découpage des matériaux d’AME
commercialisés sous formes de rouleaux, ont épgecisement considérées pour la GDL et la membrane.
Les données sur la consommation d'énergie et d&mmgtremiére pour la phase de production ont été
obtenues aupres du département LITEN du CEA, fabnt des AME par procédé de sérigraphie.
Cependant, pour des raisons de confidentialitéaioes informations n'ont pas pu étre fourniesdiesnées

manguantes ont été remplacées par d’autres dotroéeées dans la littérature (Tableau 43).
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En ce qui concerne la synthése du catalyseur, iad/mnprégnation réduction en phase liquide (IR)ee

procédé de pulvérisation cathodique [55] ont étéisibs pour modéliser la production de Pt/C,

respectivement & partir du sel de platine ou dwahpétr. Les impacts de ces deux voies de synthaisété

modélisés en considérant les hypothéses suivantes :

* les rendements de synthése des deux voies en\sss@éeégaux,

* le type de voie mise en ceuvre n’a pas d’influenicdasqualité des catalyseurs produits.

Donnée disponible

Masse/surface

Composants d’AME Matériaux T — d'AME (kg.m™) Référence
Noir de carbone platiné Non 1,4.10°
Eau Oui 3,0.10°
Couche catalytique Propanol Oui 1,1.10" [165] et
(encre) Nafion® Non 7,4.10° [62]
Cyclohexanol Oui 5,5.107
Ethyléene glycol Oui 4,8.10°
Membrane Nafion® Non 5,1.10* [165] et
[199]
Fibre de carbone Oui 1,8.10""
Couche de diffusion Résine phénolique Oui 3,2.10° [63] et
(papier carbone) Noir de carbone Oui 4,0.10° [65]
PTFE Oui 3,4.10°
Support Approximé par PET Oui 1,7.10° CEA/LITEN
Etape d(.! Energie Donnée disponible Energie/surfaie Référence
production sur Ecolnvent d'AME (MJ.m™)
Production d'encre Electricité Oui 5,0 CEA/LITEN
Assemblage d'AME Electricité Oui 8,8 CEA/LITEN

Tableau 43 : Données de production d’AME de PEMFC.

Comme montré dans le Tableau 43, certains prochétssont pas présents dans la base de données

Ecolnvent. De nouveaux matériaux ont donc été igte@fin de simuler le plus précisément possible la

composition d’'un AME (Tableau 44) parmi ceux-ci :

* le Nafion®, considéré comme un tétrafluoroéthyl€neE) sulfoné,

* le platine supporté sur carbone (Pt/C).

Les consommations de produits associées a leuugtiod ont été calculées a partir des compositams

ces nouveaux matériaux. Dans ce cas, les consoomsati'énergie et les pertes de matiéres ont été

négligées et des rendements de syntheses de 100&t€oconsidérés. Par exemple, les taux de PTFE et

d’acide sulfurique respectivemefprrg €t%p,s0, ONt €té calculés avec I'Eq. [52] et I'Eq. [53].
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Dans I'EqQ. [52], le Nafion® est considéré commerpatériau composé de PTFE et de groupements SO

L’Eq. [53] a été utilisée pour estimer la quanditécide sulfurique nécessaire a la production d@oN®.

M
Yprre = 1 — %05 Equation [53]
M .
Nafion
M M M ,
%HZSO4 = 503 H250, — 0,15 x —Hp50, Equation [54]
MNafion MSO3 M503

Avec M, la masse molaire d’'une espéce chimique x.

Produit associé sur Composition produit/matériau

Matériaux SimaPro Ratios massiques (kg.kg™) Procéde SimaPro
Nafion® PTFE + H,SO, 0,85+0,18 /
Pt/C (70%Pt) Pt + Carbon black 0,7+0,3 Metal sputtering
Cyanex® 923 POCI; + CgH15 0,4 +0,88 /

Tableau 44 : Matériaux crées sur SimaPro.

La base de données Ecolnvent comprend plusieuressos "par défaut”, certains d'entre eux étast tré
précis et spécifiques. Tous les processus sonttéas®Es du berceau a la tombe, et comprennent la
consommation de matieres premiéres et d'énerdés émissions. Néanmoins, de nouveaux processus ont
da étre redéfinis et modélisées avec SimaPro aficodsidérer les impacts suivants :
» [l'évaporation des différents solvants utilisés aurs de I'étape de production (par exemple le
glycérol, le propanol et I'eau), en tenant comgte @mnissions chimiques dans lair,

* la consommation d'énergie du processus d'assentdalfeME.

Etape de fin de vie du scénario d'incinération (1)

La fin de vie des supports d’AME et des couchealyligues a été modélisée avec SimaPro en utilisant
module hazardous waste, for incineratioprésent dans la base de données Ecolnvent, qumgules
déchets spéciaux de composition inconnue. Limphes émissions de fluorure d'hydrogéne dues a
lincinération des produits contenant des quanétésées de fluor a été modélisé en créant de aowve
procédés de traitement des déchets en utilisanpréecessus d'incinération d’Ecolnvent Wéste
polyvinylfluoridé. La part du module d’'incinération du polyfluorude vinyle (PVF) %PVF a été calculé
(Eq. [54]) pour chaque traitement de polymére #uen utilisant les teneurs en fluor dans le PVIe et

produit concerné, respectiveméiaFpyr et %Fproquit-

%FProduit — %FProduit
%Fpyr 0,53

%PVF = Equation [55]
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Les procédés d'incinération ont été modélisés peudafion et le PTFE, afin d'évaluer I'impact de la

membrane et de la couche de diffusion en fin de(Vableau 45). La couche de diffusion (la couche
microporeuse et le papier carbone) contient 15®TeE et 85% d'autres composés organiques, dofit sa f
de vie a été modélisée en créant un nouveau soéataudéchets en allouant une part massique de 5% a

processus de traitement de PTFE et de 85% au mtth#ardous waste, for incinératin

Teneur en fluor Incinération du PVF (kg.kgproduit )
Incinération Nafioff 59% 1,1
Incinération PTFE 76% 1,4

Tableau 45 : Processus de traitement des déchets solides crées sur SimaPro.

Etape de fin de vie du scénario de recyclage (2).

Dans le cas d'un recyclage d’AME en fin de vie,pmétraitement sera éventuellement nécessaire afin d
dissoudre la membrane dans le cas ou une impoaatgité de Pt se retrouvait dans ce composafih en
de vie (Chapitre 1 - 81.4.1)impact de la délamination n'a dans un premier tenps pas été considéré

dans linventaire.

La fin de vie des quatre composants de 'AME aréti&élisée par des procédés d'incinération ou de
recyclage, selon les données disponibles : (i) éanbrane et la couche de diffusion sont traitéeslgsar
incinérateurs de déchets définis dans le Tableapodfs le scénario précédent, (ii) le support en RET
recyclé et (iii) les couches catalytiques sont cE®s pour récupérer le platine, en utilisant lestig

alternatives développées durant cette thése (ir a8, C et D).

Les données figurant dans l'inventaire de I'AC\sa&oir les consommations d'électricité (mesurées av
des consometres), la consommation de matieres g@resnét les émissions (dans l'eau, l'air et lehetg
proviennent des essais en laboratoire effectuéncete batch sur la récupération platine a partircem
Paxitech. Dans ce cas, le recyclage des réactifdesuphases d’extraction n'ont pas été considéees.
traitement de ces produits a donc été modéliséegaéig processus de traitement de la base de données
Ecolnvent. Les efficacités des quatre alternatdesecyclage sont celles mentionnées dans le Caapit
Tableau 26. Les bilans de matiére et d’énergie dhequé complet utilisés pour la modélisation des
processus sur SimaPro sont répertoriés dans ledadb. Toutes les quantités de matiére des psooluit
d'énergie sont exprimées pour 1 kg de platine ehttans le procédé de recyclage. Ainsi les valpats un
AME commercial (Paxitech) traité peuvent étre cllles dans les mémes unités en multipliant les géasnt
données par 2,5.2kg. AME™. Pour chaque réactif disponible en solution ageglasmasse indiquée dans
le Tableau 46 a été calculée en considérant quedeliits sont purs, sans tenir compte de la gidadhtau
présente, afin d’étre cohérent avec les donnéesiésupar Ecolnvent 3.1. Les consommations d’ér

ont été considérées en prenant en compte le migélitpie européen.
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Flux d'entrée

Produits/ Alternatives
Energie A B C D
Nafion® (kg) 0,7 0,7 0,7 0,7
Pt/C (kg) 1,4 1,4 1,4 1,4
HCI without water (kg) 279 284 265 269
HNO; without water (kg) 25 / 25 /
H,0, without water (kg) / 5 / 5
Deionised water (kg) 1900 1900 1700 1700
Cyanex® 923 (kg) 117 117 / /
Pentanol (kg) 620 620 / /
Anionic resin (kg) / / 40 40
NaOH without water (kg) 74 74 40 40
NH,4CI (kg) 26,6 26,6 21,4 21,4
Electricity low voltage {RER} (MJ) 800 800 1300 1300
Flux de sortie
Déchets ou produits/ Alternatives
Procédeés de traitement A B C D
Pt (kg) 0,36 0,24 0,28 0,28
C (kg) 0,4 04 04 0,4
Hazardous waste, for incineration {GLO} (kg) 0,8 0,7 0,7 0,7
Déchets Nafion® (kg) 0,7 0,7 0,7 0,7
solides Nafion incinerator (kg) 0,7 0,7 0,7 0,7
Anionic resin (kg) / / 40 40
Spent anion exchange resin from potable water
. / / 80 80
production {GLO} (kg)
HCI (kg) 279 283 264 268
HNO; (kg) 24 / 24 /
Hydrochloric acid neutralization (kg) 279 284 265 269
Nitric acid neutralization (kg) 25 / 25 /
Effluents  Water (kg) 1900 1900 1700 1700
aqueux H,0; (kg) / 4 / 4
NaOH (kg) 74 74 40 40
NH,4CI (kg) 26,2 26,1 21,0 21,0

Wastewater, average {CH} treatment of capacity

1,9 1,9 1,7 1,7
4.7E10l/year (m3)

Cyanex® 923 (kg) 117 117 / /
Effluents
. Pentanol (kg) 620 620 / /
organiques -
Spent solvent mixture {GLO] (kg) 737 737 / /
Produits  (NH,),PtClg (kg) 1,47 1,73 1,64 1,64

Tableau 46 : Bilans de matiére et d’énergie du procédé de recyclage incluant les processus de traitements des déchets (valeurs
exprimées par kg de Pt en entrée de procédé).
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Les résultats expérimentaux montrent que la meélaificacité de récupération en platine a été rakge
apres le traitement par l'alternative B,Q¥extraction par solvant), cette voie sera dondsésl comme
exemple pour I'explication de la méthodologie adeptChaque processus de recyclage a été modédisé av
SimaPro comme étant une boite noire en prenanvpte les consommations d'énergie (pointillésgt |
entrées (lignes continues) et sorties (tirets) d&raux et des procédés de traitement des dédleekslan
détaillé des consommations de matiére et d’énatgge différentes étapes du procédé est détailldasur
Figure 80 pour l'alternative B. Les quantités memtieées sont équivalentes a 1 g de platine en efsinée
1,4 g de catalyseur Pt/C a 70% utilisé dans les ARsEitech). Le platine est récupéré comme produit

principal sous forme d’hexachloroplatinate d’amnuomi((NH,).PtCls).

L., Ol (<2g) c€(0,4g)
Electricité + Pt (0,09 g)
{2900 ki}
H ! 4
i 1 1
_____ i
1 A J 1 1
] ’ ’
Ptfc {1,4 g] : Filtration ,,’
HCl 37% (577 &) _:_... Lixiviation > ‘/'
H;0,30% (17g)
1 e
! .
CsHis0 (620 g) 1
Cyanex 923 {117g) | ¥ v ¥
1
Electricité -i~®  Extraction Extraction b Elgctricité
{24 ki} ' Phase arganique Phase arganique (24 i}
: FPhase aqueuse < FPhase aqueuse CeHhs0 (620 )
' . : Cyanex 923 (117 g)
NaCH (74 g) : . miuinininiuiuiulg 17717 | NaoH (74 g)
H:0 (1,2 L) - S— LA HEl (<284 g)
1 Régénération Régénération NH,Cl (26,1g)
: Fhase arganique Fhase arganique Hy .18
. e aqueuse Fhase aqueuse H:0; (=4,5 g)
Elegtricité —jomp| -» H0{191L)
(24 i} 1 Pt {0,15g)
| L : Electricité
: [ i (24 bt}
| -
1 Filtration -~ Acidification
. -
1 s < +
1 -
| /,f’ Précipitation e Electricité
{NH.):PtCl: < — -—d 4 ek
(1,7 g) T e '
E’“Lf"'fé HCI 37% (211 g)
(484} NHLCl (26,6 g)
H:0 (0,3 L)

Figure 80 : Bilan de masse et d’énergie réalisé aprés extraction du platine de CCM par I'alternative B (H,0,/extraction par solvant)
pour une séparation en configuration : 2 x 1 étages.

Le Cyanex® 923 est un mélange d’oxydes de triatkyfphines qui peut étre considéré comme étant de
l'oxyde de trioctylphosphine (TOPO). Une voie denttypse du TOPO consiste a faire réagir un
organomagnésien comme le 2-ethylhexyl bromure dgnésaum (@H;7MgBr) (considéré comme de
l'octane sur SimaPro) avec du trichlorure de phosgH200]. Ainsi, la production de Cyanex 923 & ét
modélisée en adoptant la méme méthodologie que aethptée pour le cas du Nafion® (voir composition
dans le Tableau 44).
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Les résines usagées provenant des alternativesBCseint traitées par incinération modélisée setn |
module 'Spent anion exchange resin from potable water prtal'. La fin de vie des phases organiques
utilisées dans les voies A et B sont modélisées &erocessus de traitement des déchets organiques
liguides 'Spent solvent mixture d’Ecolnvénte Nafion® et le carbone sont incinérés selopriecessus :
"Hazardous waste, for incineratitin_es traitements des effluents aqueux sont meéek I'aide du module

"Wastewater, average {CH} treatment of capacity 4(ieal'.

Les processus manquants comme des unités de isatival acide par ajout de soude solide ont étéscré

avec SimaPro en considérant les réactions suivantes
NaOH + HCl » Na* + Cl~ + H,0 Réaction [37]

NaOH + HNO; —» Na* + NO3 +H,0 Réaction [38]

D'aprés la solubilité¢ du chlorure de sodium (358'ga 20 °C), le traitement de l'acide chlorhydrique p
cette voie entrainera la formation d’'un précipaéde. En effet en considérant la neutralisatioHQI’ 12M

par NaOH solide, la concentration massique des hdis+ CI sera supérieure a 700 g.LLe nitrate de
sodium étant trés soluble en phase aqueuse (874 &3.20 °C), aucun précipité n'est formé dans les
conditions du procédé de traitement. Aprés neattidin d’HNQ 70% dilué & 25%vol par de la soude une
concentration massique des ions' MaNOs™ sera inférieure a 400 gL La consommation de soude et les

émissions associées aux neutralisations sont negesulans le Tableau 47.

Le dichlore (CJ) produit au cours de I'étape de lixiviation atéaété par barbotage a travers une solution de
NaOH [201], selon la réaction utilisée pour la pratibn d’hypochlorite. Dans ce cas, des solutiosalae

a 20% ou 50% (soit respectivement 6 et 19M) sontamment utilisées pour la production d’eau deljave
de bas ou haut titres [202] :

2NaOH + Cl, - NaClO + NaCl + H,0 Réaction [39]
L’hypochlorite formé peut a son tour étre décompeséchlorure de sodium sur un catalyseur ou en

présence d’'un oxydant selon la réaction :

2NaClO - 2NaCl + 0, Réaction [40]

La quantité de Glémise a été mesurée afin de calculer le volumeotigion d'hydroxyde de sodium
maximal nécessaire pour traiter les émissions gazeuCe procédé de traitement n'a pas été inchs da
linventaire en raison de son faible impact envikemental en comparaison avec les autres étapegidis
alternatives inhérentes au procédé de récupérdtigulatine. En effet la consommation de soude #&ssoc
est plus de 100 fois plus faible que celle nécessala neutralisation de I'HCI. La consommationsdede

et les émissions associées au traitement, en @asidune production de NaCl de 2 moles par mole de
dichlore, sont regroupées dans le Tableau 47.

L'impact du dégagement de Ndors de la lixiviation du platine par les lixiveatontenant de I'HNg)

(alternatives A et C) n’a pas été considéré cardaure de ces émissions n'a pas pu étre effectuée.
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. " Emissions vers |'eau
Consommation NaOH (kg.kg™) L . "
Produit SimaPro Quantité (kg.kg™)

Traitement HCI 1,10 Salt unspecified 2,10
Traitement HNO; 0,63 Salt unspecified 1,63
Traitement Cl, 1,13 Salt unspecified 1,67

Tableau 47 : Processus de traitement des effluents et émissions gazeuses crées sur SimaPro.

Aprés la récupération d’hexachloroplatinate d’ammon du Pt/C neuf peut-étre produit et de nouvelles
électrodes pourraient étre fabriquées en utilisantsel Pt recyclé [203]. Le procédé d'imprégnation
réduction (IR) [40] a été choisi afin de modéligeresynthése de catalyseurs Pt/C dans le scé@yunmmur
deux raisons. Premiérement, cette méthode estetfieace (rendement supérieur & 99% a partir du sel
H,PtCk). De plus, une ACV réalisée sous certaines candita montré le faible impact environnemental de
ce type de synthése en comparaison aux autres(Ariasxe 3.2).

On a donc supposé dans un premier temps que 'hexaloroplatinate d’ammonium pouvait étre utilisé
pour la synthése de Pt/C par la voie IR avec un relement proche de 100%

Les modéles des scénarios d'incinération (1) stémario comprenant le procédé de recyclage (ansel
l'alternative B, sont décrits sur la Figure 81. lpgeduits sont représentés par des rectangles ptdeessus
par des cases arrondies. Les produits et procédidement présents dans Ecolnvent sont coloesslis
que les nouveaux modules créés sont représentédarn. Les lignes continues représentent les flux
élémentaires des matiéres premieres (RM), d'énéBieet les émissions (Em), les lignes pointillées
représentent les connexions logiques entre leérdifts produits et procédés. Le flux principal teipe, y

compris les processus de recyclage est représantip ligne en pointillés gras.
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Figure 81 : Schéma détaillé des modéles globaux de cycle de vie d’AME établis pour les scénarios (1) et (2) en considérant

I"alternative B.
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2.3. Etape 3 : Evaluation des impacts : méthodes de caractérisation et
catégories d’'impacts
Les impacts sont évalués selon la méthode CML-IA023et ses indicateurs d'impact associés. Les
catégories d'impacts évaluées et leurs unités tégistques sont indiquées dans le Tableau 48impacts
environnementaux évalués avec 'ACV sont des ingppotentiels. En effet, ils sont déterminés a pesi

références de produits ou procédés, a des écheleses et pour certaines localisations (pays giarg

Catégorie d'impact Unité Abréviation
Abiotic depletion (kg Sb eq) A-depl
Abiotic depletion fossil fuels (M) A-depl FF
Acidification (kg SO, eq) Acid
Eutrophication (kg PO,* eq) Eutroph
Global warming potential (kg CO, eq) GWP
Ozone layer depletion (kg CFC-11 eq) OoDP
Photochemical oxidation (kg CoH4) Ph-O
Human toxicity (kg 1.4-DB eq) HT
Fresh water aquatic ecotoxicity (kg 1,4-DB eq) FW-ecotox
Marine aquatic ecotoxicity (kg 1.4-DB eq) M-ecotox
Terrestrial ecotoxicity (kg 1.4-DB eq) T-ecotox

Tableau 48 : Catégories d’impacts analysées avec la méthode CML-IA baseline V3.02.

Cette étape concerne la classification et la céraetion des impacts.

La classification permet d’attribuer les résultdés I'inventaire du cycle de vie aux catégories gauots
sélectionnées.

Le calcul de chaque indicateur par catégorie d'thganstitue la caractérisation. Elle se base asir |
résultats de l'inventaire de cycle de vie (ICV)est effectuée par conversion des résultats de '€V
impacts via les facteurs de caractérisation.

L’équation suivante présente le calcul des imppatscatégorié.,; pour plusieurs produits P :
leat = 2 I8¢ X m 3
cat cat P Equation [56]
P

Avec IZ,,, limpact du produit P pour la catégoriemp, la masse de produit P. En ce qui concerne les
méthodes de type Midpoint, les impacts calculés soprimés en équivalent d’'une molécule ou d'un
élément de référence voir Tableau 48.

Ces résultats peuvent étre comparés a un impaéféence comme celui d’habitants d’une région éenn
(Pays, union de pays, monde...), durant une périodaék. L'équation suivante présente le calcul déiotp

normalisé par catégorl@%r™alis¢ (sans dimension) :

isé Lcat
I(r:lgtrmahse = = Igae X FROM Equation [57]
Irégion

AVeC Ipgion, 'impact des habitants d’'une région donneg"ét™, le facteur de normalisation.
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La plupart des méthodes de calculs d’impact corepbrin module, permettent la conversion de I'impact
d’'une catégorie exprimé dans des unités de référesit un score unique en points. Les facteurs de
conversion définis par les développeurs des méthapendent de leurs appréciations. En effet, le
processus de pondération d’'impacts de catégoffigseatites dans un but de comparaison pourrait\ssee
trés complexe. Il faudrait dans ce cas modéliseimmortances relatives des catégories a long teegii

compte tenu des moyens actuels semble difficileméalisable.

Il est cependant important d’attribuer une imparearelative entre les catégories d'impact. Afinidéa a la
sélection des catégories étudiées pour les CdVidéngs, les scores normalisés de chaque type déimpa
calculés selon la méthode CML ont été comparés solame des scores de toutes les catégories selon

équation suivante :

Inormalisé
Cat

opp — . cat . .

%P = Y [normalisé Equation [58]
cat

cat

Plusieurs scénarios ont été effectués et les agssibnt présentés dans la partie 3 suivante.
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3. Résultats obtenus a partir de CCMs Pt/C

L'incinération de tous les composants a été chogsieme option de fin de vie dans le scénario 3ns le
scénario (2), le platine est récupéré par une degre alternatives du procédé hydrométallurgique
développées, alors que les autres composantsneiméiiés (membrane et couches de diffusion) owlégsy
(support PET) en fin de vie d’AME. Le scénario &ljlonc été modélisé en boucle ouverte, ainsi dinpla
primaire est utilisé pour I'étape de production tahéffiné en sortie de procédé). Pour le scén@jpun
cycle partiellement fermé a été établi entre ladpotion et la fin de vie, ainsi le recyclage dueBt
comptabilisé en impact évité. Par conséquent,déng@ utilisé pour la phase de production compnemd
mélange entre le métal recyclé (lors de I'étapdirdele vie d'AME) et le platine primaire. Les tade
platine primaire et secondaire sont calculés ermtion de I'efficacité de récupération de platinenslda
phase de fin de vie.

Le platine d’Afrique du Sud est extrait avec deu@s platinoides (le palladium et le rhodium)l'autres
métaux en plus faibles concentrations. En Russgeplatinoides sont co-extraits avec deux autréauxé
présents en plus grandes concentrations dans &ran(te nickel et le cuivre) qui sont égalemerioxiaés.
Une série de procédés de concentrations gravitefrpeocédés pyromeétallurgiques et hydrométallwresg
permet le raffinage des métaux. Les impacts deopésations sont alloués suivant la valeur éconoesiqu
moyenne des métaux extraits entre 1989 et 2003.[RGrhpact du platine est calculé en considéramé u
purification selon les deux types de raffinerielBushveld (Afrique du Sud) et Noril'sk (Russie). La
production mondiale de platine est considérée comtanet assurée pour 78% par I'Afrique du Sud et 22%

par la Russie.

3.1. Identification des étapes impactantes du scénario (1)

L'impact a été évalué pour chaque produit et psausesompris dans le scénario (1), en utilisantdéhiode
de caractérisation Midpoint CML-IA baseline V3.0Ra part des étapes les plus impactantes dansditmp

global est résumé sur la Figure 82.

Les résultats montrent que la production de plafplatine primaire en tant que matiére premiére)
représente la majeure partie des impacts sur le de vie d’AME pour presque toutes les catégories
d'impacts prises en compte, sauf les deux suivariteg/P' et "ODP". Le second facteur principal est la
production de tétrafluoroéthyléne (TFE), principadmt utilisé dans I'étape de fabrication de la nramdy

qui contribue & chaque impact et représente raspent 40% et plus de 99% du total des impacts pou
les catégories GWP et ODP. En effet des fluorocashaont émis vers I'atmosphére lors de la faboicat

de TFE, ces gaz ont un grand potentiel d’effeteteeset provoquent la destruction d'ozone stratériphe.
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Chapitre 4 : ACV d’'un AME de PEMFC

L'extraction de platine et sa purification par wprométallurgiques et hydromeétallurgiques onimpact

trés important sur I'environnement. En effet cegrafions entrainent des émissions de métaux lourds
(béryllium, mercure, nickel, sélénium ...) vers meieux aquatiques et des émissions d'oxydes tEaze
fluorure d'hydrogene et de dioxyde de soufre vatibsphére (inventaire Ecolnvent).

Par conséquent, la récupération du platine estréanigre solution pour la réduction des impacts
environnementaux du cycle de vie (production etdevie) et du colt des AME, en prévision d'une
production a grande échelle. Ainsi, la récupératiarcatalyseur doit étre prise en compte en péi@itant

le recyclage des autres composants. Les mémestalant été observées aprés calcul des impaots sel

la méthode ReClPe Midpoints (H) V1.11 (Annexe 3.3).

Production platine 8 Production TFE 1 Autres

100% —

fr— T et [ ]
90% |— ]
0%
70%
60%

50%

40%

Score pondéré

30%

0%
A-depl A-depl FF Acid Eutroph GWP oDP Ph-0 HT FW-ecotox M-ecotox T-ecotox

Catégories d'impact

Figure 82 : Identification des étapes impactantes du cycle de vie d’AME de PEMFC selon la méthode CML.

3.2. Choix des catégories d'impact

Les quatre alternatives de recyclage du platiriginées au scénario (2) de cycle de vie ont été an¥ap.
Les résultats obtenus pour toutes les catégoirepalit ont été pondérés selon la méthode CML-1A023.
afin de convertir les unités d'impact en points parts de chaque catégorie dans le score fina) §4ift
présentées dans le Tableau 49 pour lalternativeaBméme procédure a été appliquée pour les résulta
calculés selon la méthode ReCIPe Midpoints (H) YAlitre de comparaison avec la méthode CML. Afin
de faciliter la lecture, les catégories de la méth&eClPe ont été placées sur les mémes ligneeque

équivalente CML dans le Tableau 49.

Les résultats montrent que selon la méthode CMi trieis catégories d'impact les plus affectées lesnt
suivantes : dcidification’, "FW-ecotoX et "M-ecotoX. Les pondérations réalisées pour les trois autres
scénarios de recyclage montrent que ces catégangsegalement les plus impactées.

En plus de ces indicateurs, la catégoadidtic depletiof a aussi été sélectionnée afin de prendre en
compte I'épuisement des métaux du fait de l'utiisade platine. Enfin, les catégories "GWP" et '”nt
également été choisies dans le but de considéréméssions de fluorocarbones causés par la féibrioat

incinération du Nafion®.
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CML-IA V3.02 ReClIPe Midpoints (H) V1.11

Catégorie d’impact %P Catégorie d’impact %P
Abiotic depletion 0,9% Metal depletion 12%
Abiotic depletion (fossil fuels) Fossil depletion
Acidification 4% Terrestrial acidification 5%
Eutrophication Fresh water eutrophication 13%

Marine eutrophication

Global warming potential 0,9% Climate change
Ozone layer depletion 0,8% Ozone depletion 7%
Photochemical oxidation Photochemical oxidant formation
Human toxicity 0,4% Human toxicity 14%
Fresh water aquatic ecotoxicity 6% Fresh water ecotoxicity 22%
Marine aquatic ecotoxicity 86% Marine ecotoxicity 24%
Terrestrial ecotoxicity Terrestrial ecotoxicity

lonising radiation
Particulate matter formation 3%

Tableau 49 : Part des catégories dans le score d’impact normalisé selon les méthodes CML-IA baseline V3.02 et ReCIPe Midpoints
(H) V1.11 pour le scénario (2 alternative B) de cycle de vie d’AME.

En comparant les résultats avec ceux issus de tlaoohe ReClPe, la part de l'impact sur le milieu imar
baisse de 86 % pour la catégoriA-ecotoX a 24% pour la catégoriemarine ecotoxicity En
contrepartie, les parts des catégorigsetal depletioty "fresh water eutrophication”, "ozone depletion”,
"human toxicity et "fresh water ecotoxicityde la méthode ReCIP®nt respectivement plus importantes
que celle des catégorieabiotic depletiofi, "eutrophication”, "ozone layer depletion”, "hum@xicity" et
"fresh water aquatic ecotoxicity" de la méthode CNles catégoriesidnising radiation” et "particulate
matter formation'n’ont pas d’équivalent selon la méthode CML-IA ®3.

Mis a part les impacts sur l'eutrophisation, I'ésiis de produits toxiques pour 'homme et le chameyst
climatique, les catégories les plus impactées selonéthode ReClPe sont les mémes que pour la deétho

CML.

3.3. Comparaison des quatre alternatives de recyclage du scénario (2)

Afin de les comparer, les quatre alternatives dapération étudiées (A, B, C, et D) ont été corrgiel en
fin de vie dAME dans le scénario (2) de CdV d’AMEes impacts environnementaux calculés sont

compares sur la Figure 83 pour les six catégoréséaemment sélectionnées.
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Figure 83 : Analyse d’impact du cycle de vie d’AME de PEMFC considérant la production et le scénario de fin de vie (2) selon les
alternatives (A, B, Cet D).

La récupération suivant l'alternative B semble &renoins impactante, alors que le processus dst Aee
plus impactant des quatre. En effet, pour les tatégories les plus touchéeacidification’, "FW-ecotoX

et "M-ecotoX, les scores d’'impact du cycle de vie dAME soed plus bas dans le cas du recyclage du
platine avec le processus de B et les plus élevés kalternative A. Cependant, l'alternative B eétis
impactante que les scénarios de recyclage C etd®2 gui concerne I'émission de gaz a effet de serre

De plus, les processus C et D ont les mémes impagisonnementaux pour toutes les catégories é&adié
Or, comme mentionné précédemment, le dégagemeOgdéors de la lixiviation du Pt n’a pas été pris en
compte dans les ICV des scénarios (2-A) et (2-C).

Les mémes tendances ont été observées pour lestégories de la méthode ReClPe correspondaniea cel
étudiées selon la méthode CML.

D'aprés ces remarques, il est plus judicieux didil le mélange HCI/}D, (alternatives B et D) que le
mélange HCI/HNQ@ (alternatives A et C) pour la lixiviation du pladi. Seules les alternatives B et D seront
donc considérées dans la suite de cette étude.

Mis a part le cas de la catégorl®@DP", essentiellement affectée par la production denéambrane, le
rapport des impacts environnementaux des cycleseded’ AME dépend essentiellement de l'efficaciéé d
récupération du Pt (Chapitre 3 - Tableau 26). Eet,gblus le Pt est récupéré efficacement en fimieeplus
son utilisation compense la consommation de Ptagremiors de I'étape de production d’AME. En effet
d’aprés les résultats d’ACV du scénario (1) (FigB2g la production de platine primaire est nettenpdus
influente que toutes les autres étapes de la fttmcd’AME. Les impacts du fonctionnement des po¥s
de recyclage sont donc trés faibles sur le cycleield’AME considéré.
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3.4. Comparaison des deux scénarios de fin de vie (1) et (2)

Les résultats obtenus pour le scénario (1) et énas de recyclage (2) selon lalternative B oté €
comparés afin d’analyser l'effet du recyclage datipe sur l'impact environnemental des étapes de
production et fin de vie dAME de PEMFC. Les réatdt pour les six catégories sélectionnées sont

regroupés sur la Figure 84.

Pt{1) mTFE (1) W Autres (1) Pt(2) @ TFE (2) = Autres (2)
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Figure 84 : Comparaison environnementale des scénarios de cycles de vie d’AME (1) et (2) comprenant le recyclage du platine par
I'alternative B.

La comparaison des scénarios (1) et (2) montrdejtecyclage du platine permet une réduction de ge
60% de l'impact environnemental pour les catégarigdD", "acidification" "FW-ecotoX et "M-ecotoX.
Cette réduction est due a la diminution de la qgtéamte platine primaire utilisée pour la synthese d
catalyseurs. Le recyclage du platine selon l'alitwme B provoque une réduction d’environ 30% des
émissions de gaz a effet de serre. Enfin ce reggdatrés peu d’influence sur la catégo@®DP" qui est

trés majoritairement impactée par la productioiNdBon®.

Le recyclage du platine permettrait une forte réidncde I'impact environnemental du cycle de viABIE
de PEMFC. Cependant, la part de la production denétl reste tres importante vis-a-vis de limpact
global. L'amélioration des efficacités des difféserprocédés de récupération permettrait de réduire

d’avantage les impacts liés a la production dergtrimaire.
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4. Approfondissement du scénario (2)

Le modele de scénario (2) d’ACV comprenant unepération du Pt en fin de vie a été établi a pdeir
données expérimentales sur le traitement de CCHllyitess par Paxitech.

Cependant, dans le but de réduire la charge emgldiutilisation de catalyseurs multimétalliquest
prévue par 'lUSDOE [9] (teneurs massiques regresigians le Tableau 50).

De plus, la surface des membranes (SM) contenueslds CCM commerciales, est nettement supérieure a
la surface active (SA). Or dans une optique indelrde réduction des consommations de matiere et

d’énergie, ces deux surfaces seront trés proches.

Catalyseur Teneur Charge (mg.cm?) Masse/AME (mg.25cm™)
Pt 73% 0,150 3,75
Co 24% 0,049 1,23
Mn 2% 0,004 0,10

Tableau 50 : Charges en catalyseurs prévue dans les PEMFC par 'USDOE.

Le modéle du scénario (2) réalisé sur SimaPro am@difié afin de considérer les modifications de
composition des AME.
Ensuite I'impact des environnemental des procéd#s détaillé afin d’étudier I'effet de la multigdition de

certaines étapes sur I'impact du CdV d’AME.

4.1. Baisse de la charge en platine

La simulation des impacts du cycle de vie ’AMEREMFC a été réalisée en considérant une charge de
platine dans les AME de 0,15 mg.érf9]. La réduction de la charge en platine doit cefamt étre
accompagnée de lutilisation de cobalt (0,05 m¢fcet de manganése (0,004 mgmafin de maintenir

les performances électrochimiques des catalyseurs.

Les calculs ont été réitérés en conservant les dtapdes procédés de récupération B et D par surface
d’AME traité. En effet comme expliqué dans le Chap2, un AME de 25 chde couche active peut étre
traité par environ 12,5 mL de lixiviat, ce volumépeénd donc de la quantité d’AME et non de la charge
platine. De plus, 'hypothese a été émise que &alyseurs PtCo/C peuvent étre produits par la voie
d’'imprégnation réduction sans modification de I'mepde ce procédé de synthése ramené a la qudatité
catalyseur produit. Les impacts des étapes mdjestalu scénario de réduction de la quantité dénpla
calculés avec la méthode CML sont regroupés deiglare 85. Les impacts de la production de coltalee

manganese, pondérés par rapport aux impacts des’GUME sont regroupés dans le Tableau 51.
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Pt{2-B) = TFE (2-B) W Procédé (2-B) m Autres (2-B) Pt(2-D) # TFE (2-D) Pracédé (2-D) # Autres (2-D)
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Figure 85 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives B et D (charge platine =0,15
mg.cm'Z, SM/SA = 1,4 cm?.cm™2données CCM Paxitech).

En comparaison avec la Figure 84, les résultat$asbigure 85 montrent que la réduction de la chamy
platine entraine une augmentation significative gags de la production de TFE et des procédés de
recyclage du platine dans I'impact du CdV d’AME.r3de cas d’une réduction de la charge en platine |
part du Nafion dans les impacts du cycle de vieMEAdevient comparable a celle du platine. En effet,
méme si I'impact de la production de platine resggoritaire pour les catégories Abiotic Depletiofi,
"acidification" et FW-ecotoX L'impact de la production de TFE devient majairié pour la catégorieM-
ecotox.

De plus, la part des autres étapes (Autres) deraérgignificative pour la catégoriéM-ecotoX. Cette part

est majoritairement liée a I'impact de lincinématide la membrane en fin de vie (modélisé par lduigo:
"Waste polyvinylfluoridg.

Par ailleurs, le Tableau 51 montre que 'augmemtadies impacts environnementaux du CdV d’AME liés
aux utilisations de cobalt et de manganése estgeadlle. En effet elles représentent moins de @J&%0
impacts des scénarios (2)-B et (2)-C pour touteschégories considérées. Par ailleurs, limpactade
production de manganeése est tres faible vis-a-gisadproduction de cobalt, en considérant les t®sneu
massiques préconisés par 'USDOE (rapport masstp/®in = 12). Les utilisations de ces métaux ne
seront donc pas considérées dans la suite de 'ACV.

Dans un but de pertinence, la charge de platin®, #& mg.cnit plus représentative que celle des AME
Paxitech (1 mg.ci) sera conservée dans la suite de cette étude.
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Parts des métaux Co et Mn dans les

Catégorie d'impact catégories d'impact ir:;:cﬂgré;ijln
Scénario (2)-B Scénario (2)-D
Abiotic depletion 0,0033% 0,0030% 86,8
Acidification 0,0039% 0,0037% 44,9
GWP 0,0021% 0,0023% 34,8
obpP 0,0000% 0,0000% 39,0
FW-ecotox 0,0059% 0,0056% 1,8
M-ecotox 0,0023% 0,0023% 7,4
Abiotic depletion (fossil fuels) 0,0066% 0,0103% 33,0
Eutrophication 0,0094% 0,0103% 39,5
Human toxicity 0,0009% 0,0009% 34,5
Photochemical oxidation 0,0043% 0,0043% 9,0
T-ecotox 0,0081% 0,0092% 33,0

Tableau 51 : Part du cobalt dans les catégories d’'impact de méthode CML-IA baseline V3.02 pour les alternatives B et D du
scénario (2) de cycle de vie d’AME.

4.2. Baisse de la surface de la membrane
Le rapport surface de la membrane/surface de caaathee (SM/SA) qui est de 1,4 éromi pour les CCM
Paxitech sera certainement plus proche de 1 psuAME susceptibles d’étre produits a plus grande
échelle. Cette différence a donc été considéréelpsiimpacts environnementaux des scénarios dedCdV
AME (2-B) et (2-D) ont été réévalués, les résulgaiadérés par rapport aux impacts du scénario (D)
regroupés sur la Figure 86.
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Figure 86 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives B et D (charge platine = 0,15
mg.cm'Z, SM/SA =1 cm2.cm™, données CCM Paxitech).
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En comparant les résultats obtenus sur les Figued 8igure 86, la réduction du rapport SM/SA deal 1
cn.ci? entraine un baisse trés faible de l'impact enviesnental de la production de Nafion® qui ne
change pas significativement la répartition desspdes étapes dans les impacts du CdV d’AME. Daite
pour des raisons de simplification, ce rapport fgéaa 1 pour la suite de cette étude environneaten

Les études suivantes ont montré que si une conmgositAME prévue par 'USDOE était considérée, la
part du fonctionnement des procédés de récupérdtioPt deviendrait significative au niveau de I'mep

du CdV d’AME. Des changements au sein des procééésssaires a I'amélioration du rendement de
récupération en Pt pourraient donc provoquer unsdeade I'impact environnemental du CdV considéré.
Une étude a donc été conduite afin de vérifiefdieénvironnemental d’'une éventuelle augmentaties d

rendements de récupération en platine.

4.3. Influence de la modification des procédés de récupération sur

I'impact du CdV d’AME
Une analyse des résultats d'impacts des procédéscgielage envisagés a permis d'étudier l'influedee
chaque processus de récupération. Les scores shiebété comparés a I'impact du module de recgclag
du platine a partir de catalyseurs automobiledgaoie pyrométallurgique modélisé par Ecolnvent e
processus prend en compte les étapes suivantes :

» transport des catalyseurs (0,25% en masse de P&®lune usine de traitement européenne,

» traitement : broyage, fonte des métaux et récupérdans un métal collecteur (Cu).

Les parts des étapes les plus impactantes deddgsosént représentées sur la Figure 87.
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Figure 87 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives P, B et D.
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En considérant uniquement les impacts engendréke ff@anctionnement des procédés par masse deelatin
en entrée (Figure 87), le procédé B est plus inapdcfue le D pour 5 des 6 catégories d’'impact éagliLe
procédé D a un impact environ dix fois supérieupgncessus B pour la catégor@DP".

D'apres la Figure 87, I'impact des procédés dedlagg selon l'alternative B est surtout di a 'étaje
séparation (production et traitement de I'extrattindu diluant). En revanche les impacts du prédad
sont principalement causés par l'utilisation d’achlorhydrique et de soude (neutralisation dadaet
régénération des résines). Cependant, la produttioasines impacte tres fortement la catégorie.ODP
L’augmentation des rendements des procédés néraegsiine augmentation du nombre d’étages de
séparation. Cette modification entrainerait uneskaude limpact du fonctionnement du procédé de
récupération qui serait faible pour l'alternative e forte pour la voie B. L’augmentation du nombre
d’étapes des procédés semble donc étre une optémessante afin de réduire 'impact environnemehta
CdV d’AME de PEMFC.

Ces résultats montrent par ailleurs que l'utilisattde résines pour la séparation du platine cordens le
lixiviat pourrait permettre une réduction de lingbadu procédé de récupération D si le recyclage des
lixiviats était possible (réduction de Iimpact geoduction de NaOH et HCI). Cette remarque estblala
pour les solvants organiques dans le cas ou ilggne@tre recyclés dans le procédé B.

A titre de comparaison, I'impact environnementalmtaocédé D est inférieur a I'étape de récupération
platine dans du cuivre par voie pyrométallurgique¢édé P Figure 87). Donc si les rendements deépé

D sont améliorés, cette voie de récupération seumgment moins impactante qu'une éventuelle veie d
récupération par des processus pyro et hydromég@lues combinés. Par contre, si le recyclage des
solvants et des réactifs utilisés dans laltermat® ne sont pas assurés, I'impact environnemental d
fonctionnement de cette voie de récupération getrgeur a celui de I'étape pyrométallurgique. Celaer,

les étapes de purification nécessaires a la sépaud platine ne sont pas prises en compte dansdele

de production de platine secondaire. De plus lessamns de gaz fluorocarbonés (combustion du PTFE e
du Nafion®) devraient étre considérées en casaiemnent direct d’AME par voie pyrométallurgiques L
module qui a été utilisé pour la modélisation depdcts environnementaux du CdV de PEMFC ([188])

n’'est donc pas complet.
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5. Modifications du procédé de récupération du Pt
Le procédé de récupération du Pt développé a éidfitnafin d’'intégrer les étapes ayant été modégseén
se basant sur des hypotheses :
» séparation Pt/Co (AME PtCo/C fournies par le CEA),
» synthése de catalyseurs,
» dissolution éventuelle du fluoropolymere.
Les modélisations des impacts de ces modificatons présentées dans la partie suivante.

5.1. Augmentation du nombre d’étages de séparation
Le modéle précédent a été mis a jour en considé@&argxpérimentations réalisées en laboratoirertir pa

d’AME produites par le CEA. Afin d’améliorer I'efficacité de séparation, leombre d’étages a été
augmenté par rapport aux essais de récupératiptatine a partir de CCM fournies par Paxitech. taasc
de récupération en platine obtenus (Chapitre 3 bleBa 42) ont été utilisés pour la modélisation
environnementale. Dans ce modéle, les opératianarges ont été considérées :

1. lixiviation directe des AME sans délamination,

2. séparation des métaux par résine ou solvant,

3. récupération du Pt sous forme (MPtCl,

4. production de catalyseurs par la méthode IR.
Les charges en catalyseurs étant confidentiebeterieur en platine a été fixée a 0,15 mg.emil a été
considéré que 25 dmle couche active pouvait étre traitée par 12,5dmllixiviat. Les scores d’impact
pondérés par rapport au scénario (2-D) sont regospr la Figure 88.

Pt (2-B) ®TFE(2-B) ™ Procédé (2-B) m Autres (2-B) Pt (2-D) # TFE (2-D) © Procédé (2-D)  Autres (2-D)
100%

90%
80%
70%

60%
- W N

40%

Score pondéré

30%
20%
10%

Abiotic depletion Acidification GWP oDP FW-ecotox M-ecotox
Catégorie d'impact

Figure 88 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives B et D (charge platine = 0,15
mg.cm?, SM/SA = 1, données AME CEA).
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Chapitre 4 : ACV d’'un AME de PEMFC

Les résultats montrent que pour le scénario (2d3®),parts des procédés dans limpact global du CdV
d’AME sont plus importantes que pour les AME Patit¢Figure 85). Ceci est d au fait que I'impact du
CdV d’AME a diminué du fait de I'amélioration deefficacité de récupération du Pt. De plus les ingac
des procédés ont augmenté du fait de la mise ee platages de séparation supplémentaires.

Les proportions des différentes étapes du CdV sel@mténario (2)-D n’ont pas significativement ofén
par rapport aux résultats de I'étude précédengu(€i8s). En effet, la part de I'impact de la prctthn de

Pt a augmenté du fait de la baisse de rendemeptodédé de récupération de 72 a 65%. De plus tadpar
l'impact du fonctionnement des procédés de réctipérdu Pt a faiblement augmenté du fait de I'ajoes

étages de séparation supplémentaires.

Les variations de rendements des CdV d’AME expliqukaugmentation de la différence d’impact

environnemental entre les alternatives de récupér8tet D.

L’étape de synthése directe de nouveaux catalyseasas été réalisée expérimentalement. Les reeualsm
et les impacts de ces étapes n'ont donc pas ésidéoés dans le scénario de recyclage du platiaglis,
létape de dissolution de la membrane, nécessaireas de migration importante du platine vers la
membrane n’a pas été considérée dans cette étadelelx étapes ont donc été intégrées au scégpada (

CdV d’AME dont les impacts ont été réévalués.

5.2. Synthese de catalyseurs

La synthése directe de catalyseurs a été modéliséeimaPro comme alternative a I'étape de prétipit.
Les essais en laboratoire ont permis de montredagisynthéses suivantes étaient réalisables & gart
solutions de régénération :

» réduction dans I'eau avec tensioactif (IR+t),

* synthése polyols.
L'impact du fonctionnement des procédés de prododlie catalyseurs a donc été modélisé pour comparer
ces voies de synthése. De méme que pour la pre&@rgAnnexe 3.2) cette étude a été réalisée samis t
compte de limpact de production du Pt et en cdérsiat 'unité fonctionnelle suivanteroduction de 1
kg de nanoparticules de platine.Les consommations de matiere et d'énergie relevées des
expérimentations utilisées pour la modélisation&maPro, sont regroupés dans le Tableau 52 plgdé

nanoparticules produites.

Les impacts environnementaux des étapes les plpactantes pondérés par rapport & ceux du traitement

d’'1 kg de Pt par la voie polyol sont représentédastrigure 89.
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Flux d'entrée

Produit/ Alternative
Energie IR+t Polyols
Deionised water (kg) 2030 750
Ethanol 95% without water (kg) / /
Ethylene glycol (kg) / 2200
NaBH, (kg) 2 /
Na3CgHsO; 4 /
Ar (kg) / 340
H,S0, 9 9
Electricity low voltage {RER} (MJ) 80 120000
Flux de sortie
Déchets/ Alternative
procédés de traitement IR+t Polyols
Emissions de
gaz Argon (kg) / 9
Effluents Water (kg) 3000 1000
aqueux Wastewater, average {CH} treatment of capacity 3 1
4.7E10l/year (m3)
Ethanol (kg) / 0
Efflu?nts Ethylene glycol (kg) / 2200
organiques
Spent solvent mixture {GLO] (kg) / 2200

Tableau 52 : Bilans de matiére et d’énergie des procédés de synthése de catalyseurs incluant les processus de traitements des
déchets (valeurs exprimée par kg de nanoparticules de Pt produites).

W Solvants W Traitement solvants  mElectricité  m Autres

100%
90%
80%
70%
60% -
50%
40%
30%
20%
10%

0% P— — — — —

Polyols IR+t Polyols IR+t Polyols IR+t Polyols IR+t Polyols IR+t Polyols IR+t
Abiotic depletion Acidification GWP oDP FW-ecotox M-ecotox

Catégories d'impact

Score pondéré

Figure 89 : Identification des étapes impactantes des procédés de synthése de particules de platine par voie polyols (Polyols) et
réduction dans I'eau (IR+t).
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Les résultats montrent que dans le cadre de I'éladproduction de catalyseurs par la voie polyess
beaucoup plus impactante en comparaison a l'auéthode. En effet les impacts environnementaux de
cette voie sont environ 100 fois supérieurs a ckuba voie IR+t.

Cependant d’aprés les résultats des caractérisafihapitre 3 - §5.1.2), dans les conditions desigs
réalisés, la voie polyols est trés efficace et mtrfobtention des catalyseurs de grande surfaéeifsgue
(particules d’environ 4 nm). Sa mise en ceuvre pedoec une réduction de la masse de platine ilsés

de I'étape de production des PEMFCs en comparaidanvoie IR+t. La production de Pt représentarg un
grande part des impacts liés a la production d’AMEgduction de la quantité utilisée pourrait pettne de
compenser 'augmentation de l'impact liée au famwtement de la voie de synthése. Les catalyseurs
produits selon la voie IR+t n'ayant pas pu étreac@irisés ni électrochimiquement ni en AME, la voie

polyol a été considérée dans la suite de I'étuge@@mementale.

Une grande partie de limpact de la production d€ Bar la voie polyols est due a la consommation
électrique. Sa réduction n'a pas été étudiée, pilEgourrait étre envisagée. En effet les dur@éemide a

l'air et de dépbt (soit 32 h pour une durée totle38 h) auraient certainement pu étre raccourcies.

Modification de la voie de recyclage du scénarioréeyclage (2)

L'impact environnemental du CdV d’AME de PEMFC sele scénario (2) a alors été réévalué en intégrant
les consommations de matiéres et d'’énergie assoe@tda variation de rendement engendrée par la
production de catalyseur selon la voie polyol (Gle@ - Tableau 42). Dans le cas de la séparation
platine par résine, la synthése Pt/C peut étreségaldirectement a partir des solutions de régéogra
'étape de précipitation n’a donc pas été intégnéescénario (2-D). Les résultats obtenus pourresgdés

de recyclage intégrant la séparation par solvamit/®t résine (Rés) sont regroupés sur la FigOreAtin

de les différencier des scénarios (2-B) et (2-89,dcénarios intégrant la récupération du Ptstrithese de

catalyseurs par la voie polyol seront respectivémemmes (2-Solv) et (2-Rés).

Les résultats montrent que le procédé polyols ingptmes faiblement la catégorie ODP (moins de 1% de
limpact). En revanche, en considérant une consaiomd’électricité de faible tension (< 1000 V) celle
mix européen, limpact de la production de Pt/C réspnte une part significative de limpact

environnemental du CdV d’AME pour les cing autraggories (10% en moyenne).

Apreés intégration de la production de catalyselorsta voie polyols, les résultats montrent queda de
séparation (résine ou solvant) n'’a pas une granfleence sur l'impact environnemental global de
récupération du CdV d’AME. En effet, la séparatpar solvant permet d’obtenir un meilleur rendenuent
récupération en Pt, mais elle entraine une hawss$emact lié au fonctionnement du procédé (praidunc

des solvants organiques utilisés).
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Pt (2-Solv) W TFE (2-Solv) B Procédé (2-Solv) | Polyols (2-Solv) u Autres (2-Solv)
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Figure 90 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives B et D en considérant la synthese
de catalyseurs selon la méthode polyols (charge platine = 0,15 mg.cm'z, données AME CEA).

Cette étude pourrait étre approfondie en réaligaptcomparaison environnementale des voies deésath
de catalyseurs d’aprés des données expérimensgteth€se et caractérisations). Les catalyseurggent
étre comparés selon l'unité fonctionnelle suivantsynthétiser un catalyseur de PEMFC permettant de

produire une certaine surface d'électrode".

5.3. Dissolution de la membrane
Une partie du platine présent dans les couchesgeagbieut migrer vers la membrane lors du fonctiorerd
des piles & combustibles. Si cette quantité éwmit mégligeable en comparaison a la masse initialeme
présente dans I'AME, le polymére constituant la foemme devrait éventuellement étre dissous afin de
faciliter la lixiviation des particules de platin®eux principales techniques ont été développées po
dissoudre les membranes de PEMFC en fluoropolymére
» la dissolution a chaud dans le diméthylsulfoxid®&D),
» la dissolution en autoclave dans un mélange eawklc
De plus, la dissolution de la membrane permettféititer son incinération en fin de vie dans I'hypese
d’'une réutilisation pour une autre application. lé&apes suivantes ont donc été considérées afin de
modéliser 'impact de la dissolution dans un sofvan
» dissolution dans un solvant,
» évaporation du solvant et récupération du fluorppeie,
* condensation des solvants (refroidissement paede)|

* incinération des solvants.
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La dissolution de la membrane dans le mélange 6%wbl/alcool a pu étre réalisée expérimentalement e
utilisant de I'éthanol et de I'isopropanol (impadts production trés proches selon la méthode CN).
protocole associé au procédé utilisant le DMSO¢éaaéiapté de la littérature ([109]) par des membees
l'équipe Matériaux Interfaces Electrochimie (MIEi) LEPMI. Ces procédés nécessitent une neutralisati
préalable de la membrane dont la capacité en groemteacides est d’environ 1 meq[@99]. La quantité
de solution de soude équivalente pour atteindreslaralité a donc été calculée en considérantdetiod

suivante (R représentant le squelette du fluorapéie) :
RSO3 H + NaOH — RSO;Na + H,0 Réaction [41]

Les quantités de matiére ont été déterminées esidgant un ratio masse de Nafion®/masse de soldgo
Nafion® de 5% (concentrations des solutions comialex de fluoropolymére). La consommation
d’électricité du procédé de dissolution dans le @M8Bayant pu étre mesurée, elle a été surestimee.
L’énergie nécessaire a I'évaporation des solvagte astimée en sommant les chaleurs latentessb ks
permettant leur évaporation depuis la températer2ssC.

La condensation des solvants peut étre effectueeeb@idissement a I'eau au travers un échangeur d
chaleur. La consommation d’eau associée a éténtiée en considérant une élévation maximale de sa
température de 10 °C. Le pompage de l'eau a étélisédavec le module"Tap water {Europe without
Switzerland}| tap water production, underground evawithout treatment”.

Le traitement des solvants a été considéré aveodkile d’incinération "Spent solvent mixture {GLO]".

A titre de comparaison, les impacts de l'incinénatde la membrane ont également été modélisés kelon

processus défini dans le Tableau 45.

Les consommations de matiere et d’énergie liéasnaige en place de ces procédés ont été regrodpegs
le Tableau 53. Ces données dépendant directemenla daurface d’AME, les valeurs indiquées
correspondent au traitement d’f tHAME. Les impacts environnementaux calculés aS#naPro ont été

pondérés en fonction de I'impact du procédé Autexlauis regroupés sur la Figure 91.
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Flux d'entrée

Alternative

Produit/Energie Dissolution en  Dissolution Incinération
autoclave DMSO
Deionised water (kg) 8,4 5 /
Ethanol (kg) 2,7 / /
Dymethylsulfoxide (kg) / 7,5 /
NaOH without water (kg) 0,01 0,01 /
Electricity low voltage {RER} (MJ) 1500 40 /
Flux de sortie
Alternative
Déchets/Procédés de traitement Dissolution en Dissolution e
Incinération
autoclave DMSO

Effluents  Nafion® (kg) / / 0,36

fluorés  Nafion incinerator (kg) / / 0,36
Effluents \livvzzzxft)er, average {CH} treatment > 2 /
aqueux of capacity 4.7E10l/year (m3) 0,008 / /
Ethanol (kg) 2,7 / /
Efflu?nts Dymethylsulfoxide (kg) / 7,5 /

organiques
Spent solvent mixture {GLO] (kg) 2,7 7,5 /
Séparation Electricity low voltage {RER} (MJ) 23 7 /
solvants Tap water production, underground

/Nafion®  water without treatment (kg) >60 170 /

Tableau 53 : Bilans de matiére et d’énergie des procédés de dissolution de membrane incluant les processus de traitements des
déchets (valeurs exprimée par m? d’AME en entrée de procédé).

m Solvants W Traitement solvents  mElectricité  m Autres
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Figure 91 : Identification des étapes impactantes des procédés de dissolution de la membrane en fluoropolymeére en autoclave (A)
ou en réacteur a pression atmosphérique dans le DMSO (DMSO).
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D’apreés la Figure 91, le procédé de délaminatioawdaclave (A) est plus impactant que le procédiéartt

le DMSO méme en ayant surestimé la consommatioctriglee du procédé pour cing des catégories
étudiées. Cependant, son impact environnementahegion trois fois inférieur a celui du procédé SO
pour la catégorieAD".

Par ailleurs, l'ajout de I'étape de dissolution @leDMSO permettrait une réduction par 2 de l'ictgzour

la catégorie M-ecotoX en comparaison au procédé d’incinération. Enmelra les impacts de l'incinération
de la membrane sont négligeables pour les auttégas#es. Les impacts du procédé de dissolutiotade
membrane en autoclave sont tres majoritairementiddasconsommation électrique du procédé. Alors que
limpact environnemental de la dissolution de lanmmheane dans le DMSO est principalement engendré par

l'utilisation de ce solvant.

Ces deux procédés qui n‘ont pas été étudiés eil pétaraient étre optimisés en étudiant la réducties
temps de dissolution et le recyclage des réaatifdisisolution.

Modification de la voie de recyclage du scénarioréeyclage (2)

Le procédé de dissolution du Nafion® dans le DMS@dac été ajouté aux scénarios (2-Solv) et (2-Bés)
cycle de vie d’AME intégrant la production de cgsalurs Pt/C. L'impact de lincinération du Nafion®
modélisé avec le module Waste polyvinylfiuoridea quand méme été comptabilisé dans ce cas. Les
résultats obtenus pour les procédés de recycldgande@t résine sont regroupés sur la Figure 92.

Pt (2-Solv) = TFE (2-Solv) = Procédé (2-Solv) Palyols (2-Solv) DMSO (2-Solv) = Autres (2-Solv)
Pt (2-Rés) # TFE (2-Rés) Procédé (2-Rés) Polyols (2-Rés) DMSO (2-Rés) Autres (2-Rés)
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Figure 92 : Identification des étapes impactantes des procédés de recyclage selon les alternatives B et D en considérant la synthése
polyols et la dissolution de la membrane (charge platine =0,15 mg.cm'z, données AME CEA).
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La Figure 92 montre que l'utilisation du procédé&isolution de la membrane aurait un impact néglide
sur la destruction de la couche d’ozone en comgiamai la production de Nafion®. En ce qui concéese
catégories : dcidification’, "GWP', "FW-ecotox" et "M-ecotoX, la dissolution de la membrane
représenterait entre 5 et 10% de lI'impact du Cd¥ME. Enfin la production de DMSO représenterait

environ 50% de l'impact environnemental pour lagatie ‘abiotic depletiofi.

Par alilleurs, les impacts modélisés sans prendreoeipte une optimisation du procédé DMSO ou un
recyclage de la membrane, montrent que la dissolude la membrane permettrait une réduction de
limpact pour la catégorieFW-ecoto¥(comparaison Figure 90 et Figure 92). Cepend&jgut de cette
étape entrainera une augmentation des impactsl@®wing autres catégories étudiées en comparaison
limpact d’incinération. Ces catégories étant moprgpondérantes que la catégori@N-ecotoX (voir

Tableau 49), la mise en place de la dissolutiola ceembrane semble pertinente.
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6. Modélisation finale et analyse de sensibilité

6.1. Impact du recyclage de Pt par voie hydrométallurgique
Les impacts environnementaux des scénarios (BrRe§) ont été comparés en considérant la produdéo
nanoparticules de platine selon la voie polyols té&sultats pondérés par rapport aux impacts chasoé

(1) sont regroupés sur la Figure 93.

Pt-{1) WTFE-(1) = Polyols-(1) = Autres-{1) Pt-(2-Rés) # TFE-(2-Rés) = Procédé-(2-Rés)  Polyols-(2-Rés) « DMSO-(2-Rés)  Autres-{2-Rés)
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Figure 93 : Comparaison environnementale des scénarios de cycles de vie d’AME (1) et (2) comprenant le recyclage du platine par
I'alternative D (électricité produite en Europe).

La Figure 93 montre que le recyclage du platinerséd scénario (2-Rés) permet une réduction deéich
environnemental du CdV d’AME de PEMFC. En effetpédrmet une baisse de plus de 60% de l'impact
d’acidification de I'environnement et sur la poitut d’eau douce (catégorie®cidification' et "FW-
Ecotox) De plus, en cas de recyclage I'épuisement desueses et la pollution des milieux marins pourrait
diminuer d’environ 50%. Enfin, le recyclage du plataurait tres peu d'impact sur les émissionsaiedy
effet de serre ou destructeurs de la couche d’oZmeffet au niveau du CdV d’AME, les émissionscds

gaz sont principalement causées par I'étape deuptiod du fluoropolymeére constituant la membrane.

Suite a ces résultats plusieurs pistes sont erdasagour réduire les impacts environnementauxaliés
production de platine du CdV d’ AME selon le scémn#R-Rés) :
» lamélioration de l'efficacité de recyclage du Pt :
0 recyclage des résines afin de limiter l'accumutati®@ métal aprés régénération,
o amélioration de l'étape de dépdbt du Pt sur carbenaemplacant le Vulcan XC72 par un
autre support.

184



Chapitre 4 : ACV d’'un AME de PEMFC

D'autres voies pourraient permettre de réduirénigsact environnementaux du CdV d’AME de PEMFC :
» réduction des impacts liés au fonctionnement dadaté polyol :
o réduction de la quantité d’éthylene glycol consorampar masse de catalyseur,
o réduction des temps de dépdt des particules de Pt,
» réduction des impacts liés a la production et altetment de la membrane :
0 augmentation du ratio masse de Nafion®/masse démolde Nafion®,

o recyclage du fluoropolymére constituant la membrane

6.2. Impacts de la production d’électricité

Les impacts liés aux consommations d’électricité été modélisés en considérant le mix énergétique
européen pour des basses tensions (< 1000 V).nsoounation d'énergie électrique a été considéras da
plusieurs processus dont elle représente une pesrtop moins importante selon les catégories d’otga
(sans considérer I'extraction et le raffinage du: Pt

1. synthéses de Pt/C (de 47 & 79%),

2. production d’AME sans les impacts du Pt et du Ne#figde moins de 2 & 72%),

3. délamination des AME (de 1 a 41%),

4. récupération du Pt (de moins de 1 a 18%).
Une étude a été menée afin d‘estimer l'influencerdxiénergétique sur 'impact des procédés de taggc
du platine. Les impacts des consommations d’étgrde divers endroits ont été pondérés par rasuor
impacts du mix européen puis regroupés dans ledalb4. Les parts des différentes voies de prauct

d’électricité dans les mix étudiés ont été regrespfans le Tableau 55.

Chine US-SERC Russie France Norvege
Abiotic depletion 67% 72% 73% 71% 65%
Acidification 439% 199% 187% 24% 5%
Global warming potential 206% 136% 135% 21% 4%
Ozone layer depletion 26% 214% 148% 355% 8%
Fresh water aquatic ecotoxicity 782% 1054% 1294% 586% 542%
Marine aquatic ecotoxicity 331% 334% 265% 54% 25%

Tableau 54 : Impacts de la production d’électricité de a faible tension de divers pays pondérés par rapport aux impacts du mix
électrique Européen (méthode CML-IA baseline V3.02).

Les rapports calculés montrent que pour les caggtacidification’, "GWP', "M-ecotoX et "FW-ecotoX,
l'impact de la consommation d’électricité en Chidans la partie Sud-Est des Etats-Unis (US-SERG0

Russie (plus de 60% d’énergies fossiles) peutjésgu’a plus de dix fois supérieur par rapport aM m

énergétique européen.
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En ce qui concerne les mix énergétiques franca&bo(®t’'énergie nucléaire) ou Norvégien (98%
d’hydroélectricité), les impacts de la consommatitlectricité sont plus faibles que ceux du mixapéen
pour les catégories abiotic depletioti, "acidification’, "GWP' et "M-ecotoX.

Type Ressources Chine US-SERC Russie France Norvege
Charbon 76,7 50,2 17,3 3,9 0
. Gaz naturel 0,9 16,9 44,9 3,6 0,3
Fossiles )
Pétrole 0,7 0,7 1,7 1 0
Autres 0,6 0 0,6 0,6 0,1
Nucléaire Uranium 2,1 26,6 17 76,4 0
R labl Hydroélectricité 18,6 3,8 18,3 12,5 98,6
enouvVerabies  olien 0,4 1,75 0 1 0,6
et déchets
Autres 0,07 0 0 0,35 0,224
Taux d'importation dans le mix <1% <1% <1% =2% =2%
Part dans le mix mondial 18% 6% 6% 3% 1%

Tableau 55 : Part des voies de production d’électricité dans différents mix énergétiques des pays étudiés [205].

Globalement, les impacts des consommations éleesigles procédés considérés sont sous-estimés en
comparaison au mix énergéetique mondial. CependEmnimpacts de la consommation d’énergie électrique
auraient été de 1 a 3 fois inférieures (selon &égories et le mix considérés) si une consommate®n
moyenne tension avait été considérée (entre 1009010 V). Les scores d'impact, de scénarios (12-et
Rés) recalculés en considérant le mix de consoramatiélectricité de moyenne tension en Chine sont

regroupées sur la Figure 94.

Pt-{1) mTFE-(1} = Polyols-(1) = Autres-{1) Pt-(2-Rés) #TFE-(2-Rés) © Procédeé-(2-Rés)  Polyols-(2-Rés) “ DMSO-(2-Rés)  Autres-{2-Rés)
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Figure 94 : Comparaison environnementale des scénarios de cycles de vie d’AME (1) et (2) comprenant le recyclage du platine par
I'alternative D (électricité produite de Chine).
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Les résultats montrent que la modification de l'anpde la production de catalyseur réduit faiblenhes
ratios entre des impacts environnementaux du dScérfd) / scénario (2-Rés) pour les catégories :
"Acidification”, "FW-ecotox'et"M-ecotox" De plus I'impact du scénario (1) devient Iégérahieférieur a
celui de scénario (2-Rés) pour la catégdfBVP". En effet la hausse de l'impact de la productien d
catalyseurs entraine une réduction de I'écart desrémpacts des scénarios (1) et (2-Rés) de Ca\plDs

la hausse de l'impact de la dissolution de la membrentraine une faible augmentation de limpact
environnemental du scénario (2-Rés).

En conclusion, la modification de la source d’éleite ne modifierait pas les conclusions de I'&ud

6.3. Impacts du traitement des rejets des procédés

Les impacts des traitements des effluents gazewrgeniques des procédés ont été estimés avec des
modules appartenant a la base de données Ecoloueah concevant ces modules (traitement dy Cl
neutralisation des acides...). L'impact du traitemetgs eaux a été modélisé en considérant le
fonctionnement d’'une station d'épuration suisse otsse 1 (4,7.20 m.an'). Les petites stations
d’épuration définie sur Ecolnvent qui sont de @aSs(1,6.10 m*.an?) ont un impact environ deux fois
supérieur selon la méthode CML utilisée. Vu quenpact du traitement d’eau est négligeable, sa

multiplication par deux ne sera pas significatiae ppport aux autres étapes du CdV d’AME.

Les effluents aqueux émis par le procédé étudiénskhlternative D contiennent essentiellement du
chlorure de sodium (NaCl) et des traces d’orgarsiqetade métaux. Les stations d’épuration modélisées
Ecolnvent sont dimensionnées pour traiter deseftgicontenant environ 70 g°de carbone organique en
entrée de station d’épuration [206], ces systéraems capables d’absorber la pollution organique.
Cependant, les métaux ne sont pas traités darstatems d'épuration et se retrouvent donc danbdegs

ou dans les effluents. La toxicité du platine oucdbalt varie selon leur forme (complexes, nanapdes
métalliques..). Comme Ecolnvent ne comprend pasatiile permettant 'évaluation environnementale des
émissions de Pt ou de complexes de cobalt vemilEsix aquatiques, leurs impacts n’ont donc pagtpe
estimés. Les résidus obtenus apres traitementfiliesnés devront donc étre retraités ou stocképrenant

certaines précautions.

6.4. Impacts liés au transport

Le transport des matériaux et réactifs utilisésihfmas été considérés au niveau du CdV. Afin dtestiles
impacts liés a un transport en Europe, des valerdistances moyennes ont été définies par Ecoinven
(voir Tableau 56). Ces derniéres ont été utiliggmsr le calcul des distances équivalentes défipigsnt
d’AME (t.km.m? sur le CdV d’AME en fonction de l'utilisation dehaque type de produit définie en
(kg.m?). Les impacts liés au transport du Pt depuis ithfe du Sud ou la Russie sont déja considérés avec

sa production.
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Train Camion32t  kg.m?
Plastiques 200 100 0,8
R dati Produits Inorganiques 600 100 1,2
ecommandations Hel 500 100 0,8
Ecolnvent
Organiques 600 100 11,0
Gaz 200 100 0,5
Transport sur CdV d'AME (t.km.m™) 7,7 1,4

Tableau 56 : Considération des distances moyennes de transport par matériaux ou réactifs [207].

Les modules suivants ont été utilisés pour la msat@n des impacts de transport en camion et train

"Transport, freight, lorry 16-32 metric ton, EURQRER} " et "Transport, freight train {Europe without

Switzerland}! Les transports routiers ont été modélisés enidérant les émissions maximales définies par

la norme Euro3, afin de maximiser leurs impactsrpaport aux normes plus récentes comme Euro6. Les

impacts obtenus pour les six catégories etudieegténpondérés par rapport aux impacts du scéf@rio
Rés) de CdV d’AME de PEMFC puis regroupés dansaldéau 57.

Catégorie d'impact Impi:;;;:':;p\f L
Abiotic depletion 0,1%
Acidification 0,2%
GWP 0,3%
ODP 0,0%
FW-ecotox 0,4%
M-ecotox 0,2%

Tableau 57 : Impact de la phase de transport en comparaison a I'impact du CdV d’AME selon le scénario (2-Rés).

Les résultats obtenus montrent que si les prodaitsidérés sont fabriqués en Europe a des distances

inférieures & 300km des lieux de production etadgalage des catalyseurs, I'impact environnemédatal

leur transport est négligeable. Cet impact redttaihile si les distances étaient multipliées par 2
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7. Conclusions de la partie ACV
Les premiers résultats du scénario (1) d’ACV du GEVPEMFC (production et fin de vie) ont permis de

montrer que les étapes de production de platime éluoropolymeére étaient trés largement majoetaien

termes d’impact environnemental.

L’étude de la récupération de Pt en fin de vie d&MPC grace a la mise en place d’'un procédé
hydrométallurgique (scénario (2-B)) a permis de staer une réduction potentielle de [limpact
environnemental d’environ 60% par rapport au séeér{aj pour les catégories fortement impactées.

Cette modélisation a également permis de choidixilgat HCI/H,O, au lieu de I'eau régale (HCI/HND
afin d’assurer assurer la lixiviation du Pt conteans les CCMs de PEMFCs.

Enfin cette étude a montré que méme apres récigrémd Pt, 'impact du fonctionnement du procédé
hydrométallurgique développé était trés faible emparaison a celui de la production de platine. Les

recherches ont donc été orientées vers l'augmentde l'efficacité des procédés.

Les expérimentations de récupération du platineadirpd’AME de PEMFC contenant des catalyseurs
PtCo/C ont été utilisées pour modéliser 'impactadetcupération de Pt en conditions plus prochas chs
réel.

Les résultats obtenus ont montré que l'ajout deocDode Mn avaient des impacts négligeables en
comparaison au niveau du CdV d’AME. Cette étudeleégu’en cas d’'une baisse du taux de Pt de 15 0,1
mg.cm? la production de ce métal resterait tout de méétade participant majoritairement aux impacts du
CdV d’AME de PEMFC.

Ensuite l'intégration de I'impact de la productide catalyseurs par la voie polyols a été modébsgartir

de données expérimentales (scénario (2-Rés)). Emipe, dont I'impact est non négligeable, a pedsis
montrer la faisabilité du recyclage des catalyseler¥EMFC. Elle permettrait également une rédudien
limpact du CdV d’AME selon le scénario (2-D) ensade suppression de I'étape de précipitation dprés
régénération des résines. A ce stade, des impacGd¥ d’AME trés proches ont été trouvés pour les

scénarios (2-Solv) et (2-Rés).
Enfin I'étape de dissolution du fluoropolymeére ctitngnt la membrane dans le DMSO a été intégrée au

CdV d’AME en prévision d’une importante migratioe glatine vers la membrane. Les résultats ont réontr

que l'impact de cette étape était non négligeadde fiux impacts globaux des CdVs d’AME.
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Le fonctionnement du procédé de recyclage intégnaet séparation des métaux par résine (alternBive
est plus prometteur que la voie B pour des raisenfaisabilité et en prévision d’un recyclage desibnts

au sein du procédé. L'impact du scénario de CdR€8) a donc été comparé au scénario (1). Les aésult
obtenus ont permis de montrer que le recyclage ldting par voie hydrométallurgique permettrait une

réduction significative de I'impact environnemerdal CdV d’AME considéré (production et fin de vie).

Les impacts ont été estimés en réalisant plusieypsthéses, ces derniéres sont présentées ci-apees

leurs limites.

Utilisation de la méthode de calcul

La méthode CML-IA baseline V3.02 a été choisie sdles recommandations de I'Afhypac et l'outil de
normalisation a été utilisé afin d’estimer I'impamte relative de chaque catégorie. Cependant,tdates

les études qui ont été effectuées, les catégotMsecotoX et "FW-ecotoX ont des poids trés importants
face aux autres catégories de la méthode CML Inasdlies facteurs de normalisation des deux caggori
concernées sont peut-étre surestimés. Les résolitgaus ont donc été comparés avec ceux de laodesth
ReClPe Midpoints (H) V1.11. Les résultats obtenud globalement permis d’observer les mémes
tendances pour les catégories d’impact correspoeslan

La méthode de pondération utilisée permet une coagua des différents types d’'impacts par rapport a
l'impact moyen du cycle de vie d’'un européen. Heteklle donne une indication sur une améliorapian
rapport a I'impact moyen actuel d’'un pays dévelofipdrope des 25) sur I'environnement. Cependaat ell

ne permet pas de comparer les impacts réels deeltatggorie a long terme.

Provenance de I'énergie électrique

Une étude de sensibilité a été réalisée pour déternliinfluence de la provenance et de la tensien
lénergie utilisée sur les impacts des CdV d’AMEesLrésultats ont montré que les impacts de la
consommation électrique étaient sous-estimés. @@penles variations entrainées ne modifient pas le
conclusions de l'étude d’ACV étant donné que lascommation d'énergie a un impact environnemental

faible au regard des productions des matériaux.

Etapes du cycle de vie
L’étape d'utilisation n'a pas été intégrée et pétre considérée comme indépendante de cette étude s
l'activité des catalyseurs recyclés n'est pas déiggaen comparaison aux neufs. Ceci a été confieméep

tests d’AME sur banc de pile & combustible.

Traitement des effluents
La modélisation du traitement des effluents estexte si les impacts liés a la présence de métans ks

rejets aqueux sont trés faibles face a ceux du €CAME considéré.
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Provenance des données

Enfin, les consommations de réactifs et d'énergisiajue les émissions des procédés ont été meaurés
partir d’essais réalisés en laboratoire. Les valenesurées seraient probablement différentes éanasl
d’un changement d’échelle vers un procédé indliskreeffet les impacts liés a la manutention deslpits
auraient dans ce cas dus étre comptabilisés.

De plus certains des procédés étudiés n'ayanttpagpémisés, leur impact environnemental estimérizot

évoluer.
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1. Conclusion générale
Les piles & combustible de type PEMFC sont degsyest permettant de convertir efficacement I'hydnegé

en énergie électrique. Dans une optique de prattudiH, a partir d’énergie renouvelables, les PAC sont
des alternatives aux systemes fonctionnant a pHéergies fossiles (gaz naturel, pétrole, charbprA
'heure actuelle, la commercialisation de la prem&erie d’automobiles équipées d’'un systéeme defREM

a déja été lancée par Toyota en 2015. Cependant gesi raisons économiques, elles concurrencent
difficilement les systemes actuellement utilisésanoment du fait de l'utilisation de Pt dans les@tdes.

De plus, les ressources mondiales en platine, @ssim environ 14 000 t, ne permettraient pas déalier
durablement le marché des PEMFCs en prévision de demmercialisation a grande échelle. Le
retraitement de ses systemes doit étre assuré difede vie afin d’aller dans le sens d'un systedee
production d’énergie "durable”. Le but de cettestha donc été de développer un procédé afin daskur

récupération du platine en fin de vie de PEMFC dfamticiper leur retraitement en fin de vie.

Les électrodes de PEMFC sont contenues dans desqdifieuvent étre facilement séparés du systéeme du
systeme de génération de facon mécanique. La réatiggedu Pt a partir d’AME est ensuite plus dékca
Pour des raisons économiques et environnemenfalesie de récupération hydrométallurgique a été
privilégiée face aux autres techniques existargisstque la pyrométallurgie. L'utilisation d’alljes avec
d’autres métaux de transition tels que le Mn pemheattduire les charge en Pt dans les AME.
Un procédé hydrométallurgique constitué des étapsritaires et techniques alternatives suivargegnc
été développé afin d’assurer la récupération du Pt
1. lixiviation du Pt et du Co :
o mélange HCI/HNG,
o mélange HCI/HO,,
2. séparation des métaux du lixiviat et séparatioBd°t/
0 par résine,
0 par solvant,
3. récupération du platine sous forme solide :

0 sous forme de sel.

Des essais en laboratoire ont été menés afin detiséiner les paramétres optimaux de fonctionnemhent
ces étapes a 25 °C afin de récupérer le platireeta de Pt/C. Puis les différentes alternativedixde@ations
et de séparation ont été testées pour extrairatiegpde CCM Pt/C.

Suite aux résultats expérimentaux et au premieréieod’ACV développé, le lixiviat HCI/HD,, a été
sélectionné puis les expérimentations ont été tdsnvers 'amélioration des rendements de réctiqiéra
en Pt.
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Ensuite aprés étude de la séparation Pt/Co des efsaécupération de Pt a partir d’AME PtCo/C étét
meneés et des résultats proches de ceux obtenuSMroGt pu étre observés. Les manipulations ont rdont
gu’avec les résines la séparation Pt/Co était pfesnetteuse que dans le cas des solvants. A pdeyr
rendements des étapes et de résultats d’ACV realsur le cas des AME PtCo/C, trois axes
d’approfondissement et d’amélioration du procédéédapération ont été définis :

+ amélioration de I'étape de régénération des résinsslvants,

* étude de la production de nouveaux catalyseurs Pt/C

» étude de la dissolution de la membrane (en cas igeaton du platine au cours de la phase

d'utilisation des PEMFC).

Des expérimentations ont montré que le recyclage résines permettrait une nette amélioration de
l'efficacité de régénération.
Ensuite, des essais de resynthése de nouveawseata ont permis de montrer que cette étape podtvei
réalisée en utilisant les solutions de régénératien phases d’extraction. Les meilleurs résultatsété
obtenus en utilisant la voie de synthése polygisudir des solutions des résines. Cette étape lanégat
montré que les catalyseurs produits présentaiemet liomne activité pour la catalyse des réactions
d’oxydoréduction mises en jeu en AME de PEMFC.
Enfin des tests réalisés en partie par I'équipe IMilE LEPMI ont permis de montrer la faisabilité lde
dissolution des membranes en fluoropolymeére a tasgeérature.
Les bilans de matiéres et d’énergie effectuédesumanipulations en laboratoire ont permis d’estifes
impacts environnementaux du recyclage du Pt coraptdas étapes suivantes :

1. dissolution éventuelle de la membrane en fluorapéhe,

2. lixiviation des AME avec le mélange HCH®,,

3. séparation des métaux du lixiviat et séparatio6dpar résine,

4. synthése de catalyseur Pt/C par la voie polyol.
Les scénarios de CdV (1) et (2) ont alors été coégpan considérant une charge en Pt dans les AME de
0,15mg.crif d’AME. Les résultats ont montré que la récupératia platine en fin de vie permettrait une
réduction significative de l'impact environnementil CdV d’AME (production et fin de vie). Aprés
recyclage des catalyseurs, les étapes de produttioNafion® et de Pt restent les plus impactantes a

niveau du CdV considéré.
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2. Perspectives

D'aprés les résultats de cette étude, I'impact remviemental du CdV d’AME pourrait-étre réduit en
étudiant les possibilités suivantes :
* réduction de I'impact lié a la consommation de Pt :
o utilisation d’'un support carboné développant unespjrande surface spécifique que le
Vulcan XC72 pour améliore l'efficacité de productides catalyseurs,
o amélioration de I'étape de lixiviation : ajout diglant en plusieurs temps afin d’éviter sa
décomposition en début de réaction,
0 mise en place d’'un recyclage des résines échandé&ose dans le procédé développé,
» réduction des impacts des procédeés de synthésetRikdissolution dans le DMSO :
o réduction de la quantité d’éthylene glycol consorampar masse de catalyseur,
o réduction des temps de dépbt des particules de Rt support carboné,
» réduction des impacts liés au traitement de la nmansb:
0 augmentation du ratio masse de Nafion®/masse aardol
Par ailleurs, la voie de synthése polyols pouétig- remplacée par un autre procédé. Il serait donc
intéressant de réaliser la comparaison environntieede plusieurs voies de synthése de catalyseuys
intégrant la variation de performances du systeenBEIMFC, induite par la qualité du Pt/C (distribaten

taille et activité des particules de Pt).

Les impacts environnementaux du scénario (2) de GWAME ont été estimés d’aprés des essais en
laboratoire a partir d’AME contenant des catalyseBtCo/C. Afin de modéliser plus précisément les
impacts des procédés de recyclage du platine [E&riexentations suivantes pourront étre réalisées :

* récupération de platine a partir d'autres typesatalyseurs comme le PtCoMn/C,

* récupération du platine a partir de catalyseurd’AME vieillis,

» dimensionnement puis essais en procédé pilotedafimesurer plus précisément les consommations

d’énergie liées a la manutention des fluides.

Afin de tester le procédé dans des conditions @®des AME en fin de vie, des catalyseurs conteshest
nanoparticules de diamétre supérieur a 4 nm pantr@tre synthétisés. L'influence de la composifjoar
exemple le taux de Co) et de la taille des catalgssur I'étape de lixiviation (efficacité et cimgte)
pourrait alors étre étudiée. Des AME vieilies paient ensuite étre traitées par le procédé
hydrométallurgique développé. Dans ce cas, |'éthpdissolution de la membrane pourrait étre appiéo
expérimentalement.
D'autre part, la détermination de l'influence desgmetres de fonctionnement d’'un procédé pilotarpiu
permettre une optimisation environnementale dualagg du platine. En effet une étude de simulatien
procédé couplée avec 'ACV pourrait permettre demhé@ner l'influence des paramétres de fonctionrmame

du procédé de recyclage sur les impacts environnieme du CdV d’AME.
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Afin d’approfondir la réduction des impacts envinementaux du CdV d’AME, le recyclage de la
membrane pourrait étre étudié. Cependant, des ®iatedéja été menées sur la réutilisation [109]eou
recyclage de membranes d’AME de PEMFC en fin de[98}, et les résultats ont montré une chute
significative de performances. La meilleure solutpmur la réduction des impacts liés a la produaatie la
membrane serait certainement la conception d'untrélgte moins ou non fluoré. Ce projet pourrait

s'inscrire dans le cadre d’'une étude d’éco-conoeples systemes de PEMFC.

Enfin, étant donnés les réserves mondiales denplati le fort impact de production de ce métatéklle
"durabilité” des systemes de PEMFC est questioenablanticipation d’une production & grande échelle
Ces systemes pourraient étre réservés a des dipplicparticulieres dans des lieux ou l'accés aelgie
n'‘est pas aisé. Il serait donc intéressant desefaline comparaison environnementale du CdV d’une
PEMFC intégrant le recyclage du Pt avec le CdV wémusystemes de stockage d’énergie.

195



Références bibliographiques

[1]
[2]
[3]
[4]
[5)
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]
[11]

[12]
[13]

[14]
[15]
[16]
[17]
(18]

[19]
[20]

[21]
[22]
(23]
[24]
[25]
[26]

[27]

(28]
[29]

[30]

[31]
[32]
[33]
[34]
[35]
(36]
[37]

[38]

“https//fr.wikipedia.org/wiki/Pile_%C3%A0_comistible.” .

“http://hfcarchive.org/fuelcells/.” .

“http//www.greentechmedia.com/.” .

“http//www.fuelcellmarkets.com/fuel_cell_maitkél,1,1.html.”

P. Stevens, F. Novel-Cattin, A. Hammou, C. Laamyd M. Cassir, “Piles a combustible,” vol. 33, @ppp. 0-28, 2013.

A. Laurent, P.-C. Jean-Philippe, R. O. Y. Fiianand G. Xavier, “GENEPACPpile a combustible & membrane échangeuse
de protons PEMFC,Tech. l'ingénieur, Véhicule propreol. base docum, no. ref. article52, 2013.

J.-M. Tarascon, “L'énergie : stockage électiotiue et développement durable.” College de Fra2@el.

S. Laveissiere, “Les technologies de 'hydrogau CEA,” no. 33, pp. 1-24, 2012.

B. James and A. Spisak, “Mass Production Catintation of Direct H2 PEM Fuel Cell Systems forafisportation
Applications: 2012 UpdateStrateg. Anal. In¢.no. January, pp. 1-62, 2014.

A. Steinbach, R. Atanasoski, G. VernstromH8ndricks, M. Kurkowski, A. Hester, J. Larson, &dE. Martin, “V . E . 1
Advanced Cathode Catalysts and Supports for PEMGalls,” vol. 68, pp. 1065-1074, 2015.

J. Spendelow and J. Marcinkoski, “DOE FuellTethnologies Office Record 14012: Fuel Cell Sgsteost - 2013,” pp.
1-8, 2014.

CEA, “Des concepts innovants pour les plachipslaires,” pp. 76—84, 2005.

L. Franck-Lacaze, C. Bonnet, and F. Lapicdli®s membranes pour piles a combustible PEMFI&Eh. I'lngénieur
2016.

L. Assumma, “Nouveaux lonoméres aromatiquesos&ructurés pour les piles & combustible,” Théswvdisité Joseph
Fourrier, 2014.

C. Houchins, G. Kleen, J. Spendelow, J. Kop&sZ2eterson, N. Garland, D. Ho, J. MarcinkoskiMartin, R. Tyler, and
D. Papageorgopoulos, “U.S. DOE Progress Towardselbping Low-Cost, High Performance, Durable Polymer
Electrolyte Membranes for Fuel Cell Application¥jémbranes (Base])vol. 2, no. 4, pp. 855-878, 2012.

T. Alleau, “Mémento de 'HydrogeneAFHYPAG pp. 1-14, 2014.

“www.mapfre.com.” .

J. Wu, X. Z. Yuan, J. J. Martin, H. Wang, hang, J. Shen, S. Wu, and W. Merida, “A review BMPfuel cell durability:
Degradation mechanisms and mitigation strategis?ower Sourcesol. 184, no. 1, pp. 104-119, Sep. 2008.

S. Litster and G. McLean, “PEM fuel cell elxdes,”J. Power Sourcewvol. 130, no. 1-2, pp. 61-76, May 2004.

M. K. Debe, “Electrocatalyst approaches andllehges for automotive fuel cellsNature vol. 486, no. 7401, pp. 43-51,
2012.

“http://fuelcellstore.com/fuel-cell-componerits

“http://fuelcell.com/membrane-electrode-asshesl’ .

“http://fuelcellsetc.com/store/Membrane-Electe-Assembly.” .

“http://www.nafionstore.com/store/products.”

M. E. Garnier, “Caractérisation des propriépdsg/siques et électrochimiques de nanoparticuleplai®e,” Thése, Univ.
Poitiers 2008.

S. Ohyagi and T. Sasaki, “Durability of a PE®IFPt-Co cathode catalyst layer during voltage ogrliests under
supersaturated humidity conditionglectrochim. Actavol. 102, pp. 336—-341, 2013.

M. J. Lazaro, L. Calvillo, V. Celorrio, J.Pardo, S. Perathoner, and R. Moliner, “Study argliggtion of Vulcan XC-72
in low temperature fuel cells,” ©arbon Black: Production, Properties and Usdlbva Scien., I. J. Sanders and P. T. L.,
Eds. 2011, pp. 41-68.

E. Antolini and E. R. Gonzalez, “Carbon supgpdor low-temperature fuel cell catalyst®\ppl. Catal. A Gen.vol. 365,
no. 1, pp. 1-19, 2009.

H. Chhina, S. Campbell, and O. Kesler, “Andation-resistant indium tin oxide catalyst suppfort proton exchange
membrane fuel cells,J. Power Sourcesol. 161, no. 2, pp. 893—-900, 2006.

K. Kakinuma, Y. Chino, Y. Senoo, M. Uchida, Ramino, H. Uchida, S. Deki, and M. Watanabe, “Gbéerization of Pt
catalysts on Nb-doped and Sh-doped Sn®s2pport materials with aggregated structure bstiraf disk electrode and
fuel cell measurementsElectrochim. Actavol. 110, pp. 316-324, 2013.

T. loroi, Z. Siroma, N. Fujiwara, S. |. Yam&zaand K. Yasuda, “Sub-stoichiometric titanium @dedsupported platinum
electrocatalyst for polymer electrolyte fuel célE)Jectrochem. communvol. 7, no. 2, pp. 183-188, 2005.

A. O. Neto, M. Linardi, and R. Nogueira, “Infince of the relative volumes between catalystNaiibn ionomer in the
catalyst layer efficiency,Hydrog. energyvol. 9, pp. 1-10, 2014.

S. Jeon, J. Lee, G. M. Rios, H. Kim, S. Lee(bo, T. Lim, and J. H. Jang, “Effect of ionomemtent and relative
humidity on polymer electrolyte membrane fuel ¢¢dlEMFC ) performance of membrane-electrode assesnpMEAs )
prepared by decal transfer metholihf. J. Hydrogen Energyol. 35, no. 18, pp. 9678-9686, 2010.
“www.pemfc.princeton.edu.” .

A. Pozio, L. Giorgi, M. De Francesco, R. Fiv8j R. Lo Presti, and A. Danzi, “Membrane eleceaghsket assembly
(MEGA) technology for polymer electrolyte fuel g1lJ. Power Sourcesol. 112, no. 2, pp. 491-496, 2002.

V. Mehta and J. S. Cooper, “Review and analggiPEM fuel cell design and manufacturing,’Power Sourcewol. 114,
no. 1, pp. 32-53, Feb. 2003.

X. Yu and S. Ye, “Recent advances in actiaityd durability enhancement of Pt/C catalytic cathidPEMFC,"J. Power
Sourcesvol. 172, no. 1, pp. 133-144, Oct. 2007.

M. Moreno, “Synthése en phase gazeuse de matioygles de carbone par plasma hors équilibregs€hEcole Nationale
Supérieure des Mines de Paris, 2006.

196



Références bibliographiques

[39]

[40]

[41]
[42]

[43]
[44]

[45]

[46]

[47]

48]

[49]

[50]

[51]

[52]

53]

[54]

[55]

[56]

[57]
(58]
[59]
[60]

[61]

[62]
[63]
[64]

[65]

Y. Verde, G. Alonso-Nufiez, M. Miki-Yoshida, Mosé-Yacaman, V. H. Ramos, and A. Keer, “Activeaaand particle
size of Pt particles synthesized from (NH4)2PtCi6aocarbon supportCatal. Today vol. 107-108, pp. 826—-830, Oct.
2005.

N. Veizaga, J. Fernandez, M. Bruno, O. Scelmad S. De Miguel, “Deposition of Pt nanoparticles different
carbonaceous materials by using different premaratiethods for PEMFC electrocatalystsf. J. Hydrogen Energyol.
37, no. 23, pp. 17910-17920, 2012.

L. Ma, C. Liu, J. Liao, T. Lu, W. Xing, and Zhang, “High activity PtRu/C catalysts synthesizgg a modified
impregnation method for methanol electro-oxidatidlgctrochim. Actavol. 54, no. 28, pp. 7274-7279, 2009.

C. Liu, X. Xue, T. Lu, and W. Xing, “The pregagion of high activity DMFC Pt/C electrocatalysising a pre-precipitation
method,”J. Power Sourcewxol. 161, no. 1, pp. 68-73, 2006.

N. Alonso-Vante, “Carbonyl tailored electroalysts,”Fuel Cells vol. 6, no. 3—4, pp. 182—189, 2006.

X. Wang and [.-M. Hsing, “Surfactant stabilizd®t and Pt alloy electrocatalyst for polymer etdgte fuel cells,”
Electrochim. Actavol. 47, no. 18, pp. 2981-2987, Jul. 2002.

D.-H. Lim, W.-D. Lee, D.-H. Choi, D.-R. Parand H.-I. Lee, “Preparation of platinum nanopagscbn carbon black with
mixed binary surfactants: Characterization and w@t@n as anode catalyst for low-temperature fugl”cJ. Power
Sourcesvol. 185, no. 1, pp. 159-165, Oct. 2008.

J. Solla-Gullén, A. Rodes, V. Montiel, A. Aldaand J. Clavilier, “Electrochemical charactei@aiof platinum-palladium
nanoparticles prepared in a water-in-oil microeroul$ J. Electroanal. Chemvol. 554-555, no. 1, pp. 273—-284, 2003.
S. Rojas, F. J. Garcia-Garcia, S. Jaras, MMiglttinez-Huerta, J. L. G. Fierro, and M. Boutonri€reparation of carbon
supported Pt and PtRu nanoparticles from microeomnl€lectrocatalysts for fuel cell applicationg\ppl. Catal. A Gen.
vol. 285, no. 1-2, pp. 24-35, 2005.

H. S. Oh, J. G. Oh, Y. G. Hong, and H. Kirmvestigation of carbon-supported Pt nanocatalyegigration by the polyol
process for fuel cell applicationsElectrochim. Actavol. 52, no. 25, pp. 7278-7285, 2007.

S. Beyhan, N. E. Sahin, S. Pronier, J. M. Irégad F. Kadirgan, “Comparison of oxygen reductieaction on Pt/C, Pt-
Sn/C, Pt-Ni/C, and Pt-Sn-Ni/C catalysts prepared Biynnemann method: A rotating ring disk electrodedsy,”
Electrochim. Actavol. 151, pp. 565-573, 2015.

J. C. Kennedy and A. K. Datye, “Photothermatétogeneous Oxidation of Ethanol over Pt4['iQ. Catal, vol. 179, pp.
375-389, 1998.

L. A. Estudillo-Wong, Y. Luo, J. A. Diaz-Reand N. Alonso-Vante, “Enhanced oxygen reductiactien stability on
platinum nanoparticles photo-deposited onto oxaidan composites ,Appl. Catal. B Environ.vol. 187, pp. 291-300,
2016.

C. Paoletti, A. Cemmi, L. Giorgi, R. Giorgi, Pilloni, E. Serra, and M. Pasquali, “Electro-dgiion on carbon black and
carbon nanotubes of Pt nanostructured catalystmétiianol oxidation,J. Power Sourcesol. 183, no. 1, pp. 84-91, Aug.
2008.

I. Leontyev, A. Kuriganova, Y. Kudryavtsev, Bkhil, and N. Smirnova, “New life of a forgotterethod: Electrochemical
route toward highly efficient Pt/C catalysts fowlbemperature fuel cells Appl. Catal. A Gen.vol. 431-432, pp. 120-
125, Jul. 2012.

B. Ruiz-Camacho, O. Martinez-Alvarez, H. H. qRiguez-Santoyo, and V. Granados-Alejo, “Pt/C ariTi®2-C
electrocatalysts prepared by chemical vapor depnositith high tolerance to alcohols in oxygen retitut reaction,”J.
Electroanal. Chemwol. 725, pp. 19-24, 2014.

A. A. Fedotov, S. A. Grigoriev, P. Millet, and. N. Fateev, “Plasma-assisted Pt and Pt-Pd naniizles deposition on
carbon carriers for application in PEM electrocteahcells,”Int. J. Hydrogen Energwol. 38, no. 20, pp. 8568-8574,
2013.

M. Harada, K. Saijo, and N. Sakamoto, “Chagdeation of metal nanoparticles prepared by pleatoction in aqueous
solutions of various surfactants using UV-vis, EXABnd SAXS,Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Agpl 349,
no. 1-3, pp. 176-188, 2009.

Y. Qu, Y. Gao, F. Kong, S. Zhang, L. Du, and Yin, “Pt-rGO-TiO2 nanocomposite by UV-photoredantmethod as
promising electrocatalyst for methanol oxidatioimf. J. Hydrogen Energyol. 38, no. 28, pp. 12310-12317, 2013.

N. Jung, D. Y. Chung, J. Ryu, S. J. Yoo, andEY Sung, “Pt-based nanoarchitecture and catdlysign for fuel cell
applications, Nano Todayvol. 9, no. 4, pp. 433-456, 2014.

Y. Verde, G. Alonso, V. Ramos, H. Zhang, A.Jacobson, and A. Keer, “Pt/C obtained from carldth different
treatments and (NH4)2PtCl6 as a Pt precursipypl. Catal. A Gen.vol. 277, no. 1-2, pp. 201-207, Dec. 2004.

C. L. Hui, X. G. Li, and I. M. Hsing, “Well-dpersed surfactant-stabilized Pt/C nanocatalystéufd cell application:
Dispersion control and surfactant remova&|éctrochim. Actavol. 51, no. 4, pp. 711-719, 2005.

D. J. Jones, “Membrane materials and technofog low temperature fuel cells,” iRolymer Electrolyte Membrane and
Direct Methanol Fuel Cell Technology. Volumel: Fantkntals and Performance of Low Temperature FudsCe.
Hartnig and C. Roth, Eds. Cambridge, UK: Woodheabli#hing Series in Energy, 2012, pp. 27-55.

W. Wang, S. Chen, J. Li, and W. Wang, “Falii@aof catalyst coated membrane with screen pigninethod in a proton
exchange membrane fuel cellit. J. Hydrogen Energyol. 40, no. 13, pp. 46494658, 2015.

S. Park, J.-W. Lee, and B. N. Popov, “Effe€EtP@FE content in microporous layer on water manags in PEM fuel
cells,”J. Power Sourcewvol. 177, no. 2, pp. 457-463, Mar. 2008.

G. Velayutham, “Effect of micro-layer PTFE time performance of PEM fuel cell electrodesf. J. Hydrogen Energy
vol. 36, no. 22, pp. 14845-14850, Nov. 2011.

C.-J. Hung, C.-H. Liu, C.-H. Wang, W.-H. Ched,-W. Shen, H.-C. Liang, and T.-H. Ko, “Effect ednductive carbon
material content and structure in carbon fiber papade from carbon felt on the performance of agraexchange
membrane fuel cellRenew. Energyol. 78, pp. 364—-373, 2015.

197



Références bibliographiques

[66]

[67]
[68]

[69]
[70]
[71]
[72]
[73]

[74]
[75]

[76]
[77]

[78]

[79]

(80]

(81]
[82]
83]
[84]
8]
[86]
[87]
(88]

[89]
[90]
[91]
[92]
[93]
[94]
[95]
[96]
[97]
(98]

[99]
[100]

[101]
[102]

[103]
[104]
[105]
[106]
[107]
[108]

G. Dupupet, “Fibres de carbonelech. l'ingénieur Matériaux Compos. présentati@mforts vol. TIB142DUO., no.
am5134, pp. 1-15, 2008.

B. Koraishy, J. P. Meyers, and K. L. Wood, ‘M#acturing of membrane electrode assemblies fardfells,” 2009.

C.-Y. Jung, W.-J. Kim, and S.-C. Yi, “Optimtian of catalyst ink composition for the preparatiof a membrane
electrode assembly in a proton exchange membraheéil using the decal transfetit. J. Hydrogen Energyol. 37, no.
23, pp. 18446-18454, Dec. 2012.

R. Fernandez, P. Ferreira-Aparicio, and L. &PEMFC electrode preparation: Influence of thivent composition and
evaporation rate on the catalytic layer microstrest J. Power Sourcesol. 151, pp. 18—24, Oct. 2005.

S. Shukla, K. Domican, K. Karan, S. Bhattagdgrand M. Secanell, “Analysis of Low Platinum Hasy Thin Polymer
Electrolyte Fuel Cell Electrodes Prepared by InRtting,” Electrochim. Actavol. 156, pp. 289-300, 2015.

C. Bois, “Fabrication d’Assemblages MembrarieeEodes de Piles & Combustible par Procédésntpidssion,” Thése
Université Grenoble-Alpes, 2012.

S. Towne, V. Viswanathan, J. Holbery, and RekB, “Fabrication of polymer electrolyte membrdoel cell MEAs
utilizing inkjet print technology,J. Power Sourcesol. 171, no. 2, pp. 575-584, 2007.

S. Martin, P. L. Garcia-Ybarra, and J. L. Gléast“Electrospray deposition of catalyst layerghwltra-low Pt loadings for
PEM fuel cells cathodes). Power Sourcewol. 195, no. 9, pp. 2443-2449, 2010.

“http://cerig.efpg.inpg.fr.” .

M. Yazdanpour, A. Esmaeilifar, and S. Rowslani, “Effects of hot pressing conditions on thefpenance of Nafion
membranes coated by ink-jet printing of PYMWCNTec&ocatalyst for PEMFCsJht. J. Hydrogen Energwol. 37, no.
15, pp. 11290-11298, 2012.

H. Tang, S. Wang, S. P. Jiang, and M. Pangct#fnparative study of CCM and hot-pressed MEAs faMHuel cells,”J.
Power Sourcesvol. 170, no. 1, pp. 140-144, Jun. 2007.

J. Marcinkoski, J. Spendelow, A. Wilson, and Papageorgopoulos, “DOE Hydrogen and Fuel Cellsgam Record
n°15015,” 2015.

L. Dubau, L. Castanheira, F. Maillard, M. Glagt, O. Lottin, G. Maranzana, J. Dillet, A. Lanaiby J. C. Perrin, E.
Moukheiber, A. Elkaddouri, G. De Moor, C. Bas, larin, and N. Caqu??, “A review of PEM fuel cellrability:
Materials degradation, local heterogeneities ohggind possible mitigation strategieSViley Interdiscip. Rev. Energy
Environ, vol. 3, no. 6, pp. 540-560, 2014.

K. Sasaki, M. Shao, and R. Adzic, “Dissolutiand stabilization of platinum in oxygen cathoddé¥lym. Electrolyte Fuel
Cell Durab, pp. 7-27, 2009.

L. Dubau, M. Lopez-Haro, L. Castanheira, J.rfduM. Chatenet, P. Bayle-Guillemaud, L. Gu??tdz,Caqu??, E.
Rossinot, and F. Maillard, “Probing the structuhe composition and the ORR activity of Pt3Co/Camaystallites during
a 3422h PEMFC ageing tesbpl. Catal. B Environ.vol. 142-143, pp. 801-808, 2013.

P. Blazy, “Techniques de I'Ingénieur Métalliggles platinoides Minerais et procédés,” vol.rés,0, 2013.

J.-F. Labbé and J.-J. Dupuy, “2012 platinumugr metals market panorama (french),” Orléans,dea®014.
“www.platinummetalsreview.com.” .

P. J. Loferski, “Platinum-Group Metald/Jnited States Geol. Sunwno. 703, pp. 120-121, 2015.

World Platinum Investment Council, “WPIC Piatim Quarterly Q1 2015,” no. March, pp. 1-16, 2015.
“http://www.cmegroup.com/education/featuregaes/is-gold-pricey-relative-to-platinum.html.” .
“https://www.platinuminvestment.com/.” .

“The CPM Platihum Group Metals Yearbook 2015 [|CPM  Group.” [Online]. Available:
http://ww.cpmgroup.com/shop/product/annual-yeaksdzpm-platinum-group-metals-yearbook-2015. [Acedss 07-
Mar-2016].

“http//www.platinum.matthey.com/.” .

4thenergywave, “Fuel Cell and Hydrogen Anrdal/iew 2015,” p. 70, 2015.

“www.afhypac.org.” .

R. Rose, J. Gangi, and S. Curtin, “Fuel Celtfinologies Market Report 2014D6E EERE 2013.
“https://www.toyota.fr/world-of-toyota/articeenews-events/2014/toyota-mirai.json.” .
“http//www.netinform.net/H2/H2Stations/Defaalspx.” .
“http://cleantechnica.com/2014/12/01/fuel-eedlonomics-vs-batteries/.” .

“Efficient process for previous metal recovérym cell membrane electrode assemblies,” US 739®P2, 04-May-2010.
“http://heraeus-recycling.com/en/key_markdtsfnical industry fuel cells/info.aspx.” .

A. Fornalczyk and M. Saternus, “Removal oftplam group metals from the used auto catalyticvedrr,” vol. 48, no. 2,
pp. 133-136, 2009.

F. Xu, S. Mu, and M. Pan, “Recycling of memiwaelectrode assembly of PEMFC by acid processing,’J. Hydrogen
Energy vol. 35, no. 7, pp. 29762979, Apr. 2010.

J. Zhao, X. He, J. Tian, C. Wan, and C. JidiRgclaim/recycle of Pt/C catalysts for PEMF&fiergy Convers. Manag.
vol. 48, no. 2, pp. 450-453, Feb. 2007.

P. Blazy and Y. Jehanne, “Recyclage des métagécieux,"Tech. I'lngénieurvol. m2394, no. 0, 2013.

M. Benson, C. . Bennett, J. . Harry, M. .éhaand M. Cross, “The recovery mechanism of platigroup metals from
catalytic converters in spent automotive exhaustesys,”"Resour. Conserv. Recyalol. 31, no. 1, pp. 1-7, Dec. 2000.
“Process for recycling fuel cell componentsi@ining precious metals,” WO 2006024507 Al, 09-12@06.

“Recycling of used perfluorosulfonic acid memnes,” US 7255798 B2, 14-Aug-2007.

“Process for recycling components of a PERI fiell membrane electrode assembly,” US 81242612BFeb-2012.
“Method for recycling membrane/electrode sif a fuel cell,” WO 2015010793 A2, 29-Jan-2015.

“Platinum recovery from fuel cell stacks,” 26060147791 A1, 06-Jul-2006.

“Method for recovering platinum group metélsm catalytic structures,” WO 2014166494 Al, 16-Q@14.

198



Références bibliographiques

[109]

[110]
[111]

[112]
[113]
[114]

[115]
[116]

[117]
[118]
[119]

[120]

[121]

[122]
[123]
[124]
[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]
[133]

[134]

[135]
[136]
[137]

[138]

[139]

H. Xu, X. Wang, Z. Shao, and I. Hsing, “Reliyg and regeneration of used perfluorosulfonic reanes for polymer
electrolyte fuel cells,” pp. 1337—-1340, 2003.

“Process for recycling components of a PERI fiell membrane electrode assembly,” US 81242612BFeb-2012.

T. Oki, T. Katsumata, K. Hashimoto, and M.bd&yashi, “Recovery of Platihum Catalyst and Polykectrolyte from
Used Small Fuel Cells by Particle Separation Teltlyyy’ Mater. Trans. vol. 50, no. 7, pp. 1864-1870, 2009.

M. Pourbaix, J. Van Muylder, and N. De Zoubddas d'équilibres électrochimiquesa 25°C Gauthier-Villars et Cie,
1963.

M. H. H. Mahmoud, “Leaching platinum-group tals in a sulfuric acid/chloride solutionJom vol. 55, no. 4, pp. 37-40,
Apr. 2003.

J. Chen and K. Huang, “A new technique fortraotion of platinum group metals by pressure daition,”
Hydrometallurgy vol. 82, no. 3—-4, pp. 164-171, Aug. 2006.

B. P. Charlesworth, “Separating the Platirdmup Metals by Liquid-Liquid Extraction,” pp. 10632, 1981.

M. . Barakat and M. H. . Mahmoud, “Recovefyptatinum from spent catalystfydrometallurgy vol. 72, no. 3-4, pp.
179-184, Mar. 2004.

D. Jafarifar, M. R. Daryanavard, and S. Sheib“Ultra fast microwave-assisted leaching fozaeery of platinum from
spent catalyst,Hydrometallurgy vol. 78, no. 3—4, pp. 166-171, Aug. 2005.

E. Kizilaslan, S. Aktas, and M. S. Kelami,dWards environmentally safe recovery of platinuonfrscrap, Turkish J.
Eng. Env. Scivol. 33, pp. 83-90, 2009.

T. N. Angelidis and E. Skouraki, “Preliminasjudies of platinum dissolution from a spent indakcatalyst,”Appl. Catal.
A Gen, vol. 142, no. 2, pp. 387-395, Aug. 1996.

S. Harjanto, Y. Cao, A. Shibayama, I. NaitdbhNanami, K. Kasahara, Y. Okumura, K. Liu, and=Tijita, “Leaching of Pt,
Pd and Rh from Automotive Catalyst Residue in @i€hloride Based Solutiond\later. Trans.vol. 47, no. 1, pp. 129—
135, 2006.

W. J. Gerber, P.-H. van Wyk, D. M. E. van IMdi&k, and K. R. Koch, “The fundamental flaw of tHSAB principle is
revealed by a complete speciation analysis of R€I[6-n)Br(n)](2-) (n = 0-6) system.Phys. Chem. Chem. Physol.
17, no. 8, pp. 5712-24, Feb. 2015.

A. A. S4 Pinheiro, T. S. de Lima, P. C. Cas)mnd J. C. Afonso, “Recovery of platinum fromripmatalysts in a fluoride-
containing medium,Hydrometallurgy vol. 74, no. 1-2, pp. 77-84, Aug. 2004.

K. N. M. X. Han, “Redox Leaching of Ores afgent Catalysts Using Halide-containing Solutioos Recovery of
Platinum-group Metals and Rhenium,” US Patent 5982, 1996.

A. Zanjani and M. Baghalha, “Factors affegtiplatinum extraction from used reforming catalyistsodine solutions at
temperatures up to 95 °Giiydrometallurgy vol. 97, no. 1-2, pp. 119-125, Jun. 2009.

A. Patel and R. Dawson, “Recovery of platingrmup metal value via potassium iodide leachitfytirometallurgy vol.
157, pp. 219-225, 2015.

M. Kim, S. Park, J. Lee, and P. K. Choubé&y,ibvel zero emission concept for electrogeneratdarine leaching and its
application to extraction of platinum group metatsm spent automotive catalystiydrometallurgy vol. 159, pp. 19-27,
2016.

H. Shiroishi, S. Hayashi, M. Yonekawa, R. J5ho Kato, and M. Kunimatsu, “Dissolution Rate bloble Metals for
Electrochemical Recycle in Polymer Electrolyte FQells,” Electrochemistryvol. 2012, pp. 7-12, 2012.

T. Suoranta, O. Zugazua, M. Niemeld, and é&amaki, “Recovery of palladium, platinum, rhodiamd ruthenium from
catalyst materials using microwave-assisted legchimd cloud point extractionMydrometallurgy vol. 154, pp. 56-62,
2015.

T. N. Angelidis, “Development of a laborat@yale hydrometallurgical procedure for the recpediPt and Rh from spent
automotive catalysts,” pp. 419-423, 2001.

D. Jimenez de Aberasturi, R. Pinedo, |. Riiz Larramendi, J. I. Ruiz de Larramendi, and T.oR®6Recovery by
hydrometallurgical extraction of the platinum-grometals from car catalytic converterdfiner. Eng, vol. 24, no. 6, pp.
505-513, May 2011.

M. K. Jha, J. Lee, M. Kim, J. Jeong, B.-SnKiand V. Kumar, “Hydrometallurgical recovery/retiyg of platinum by the
leaching of spent catalysts: A reviewjydrometallurgy vol. 133, pp. 23-32, Feb. 2013.

L. Sillén and A. E. MartellStability constants of metal-ion complexaesndon: The Chemical Society, 1971.

B. Swain, J. Jeong, S. Kim, and J. Lee, “$&in of platinum and palladium from chloride g@n by solvent extraction
using Alamine 300,Hydrometallurgy vol. 104, no. 1, pp. 1-7, Jul. 2010.

J.-Y. Lee, J. Rajesh Kumar, J.-S. Kim, H.Rark, and H.-S. Yoon, “Liquid-liquid extraction/seption of platinum(lV)
and rhodium(lll) from acidic chloride solutions ngitri-iso-octylamine.,’J. Hazard. Mater.vol. 168, no. 1, pp. 424-9,
Aug. 2009.

P. P. Sun and M. S. Lee, “Separation of @infhydrochloric acid leaching solution of spenabats by solvent extraction
and ion exchangeHydrometallurgy vol. 110, no. 1-4, pp. 91-98, Dec. 2011.

P. P. Sun and M. S. Lee, “Separation of Bt@xd Pd(Il) from the loaded Alamine 336 by stnipp? Hydrometallurgy
vol. 109, no. 1-2, pp. 181-184, Sep. 2011.

C. Nowottny, W. Halwachs, and K. SchiigerfRécovery of platinum , palladium and rhodium fromdustrial process
leaching solutions by reactive extraction,” vol, b@. 97, pp. 135-144, 1997.

B. R. Reddy, B. Raju, J. Y. Lee, and H. Krk®aProcess for the separation and recovery dagalm and platinum from
spent automobile catalyst leach liquor using LIX 84d Alamine 336.,3. Hazard. Mater.vol. 180, no. 1-3, pp. 253-8,
Aug. 2010.

J.-Y. Lee, J. R. Kumar, J.-S. Kim, D.-J. Kiamd H.-S. Yoon, “Extraction and separation of B#Rh(Ill) from acidic
chloride solutions using Aliquat 336J” Ind. Eng. Chemvol. 15, no. 3, pp. 359-364, May 2009.

199



Références bibliographiques

[140]

[141]

[142]
[143]

[144]

[145]

[146]
[147]
[148]
[149]
[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]
[156]
[157]
[158]
[159]
[160]
[161]
[162]
[163]
[164]

[165]
[166]

[167]
[168]
[169]
[170]

[171]

J. Y. Lee, B. Raju, B. N. Kumar, J. R. KumH,K. Park, and B. R. Reddy, “Solvent extracti@paration and recovery of
palladium and platinum from chloride leach liquofsspent automobile catalystSep. Purif. Technglvol. 73, no. 2, pp.
213-218, Jun. 2010.

B. Raju, J. R. Kumar, J.-Y. Lee, H.-S. Kwol:, L. Kantam, and B. R. Reddy, “Separation of iplatn and rhodium from
chloride solutions containing aluminum, magnesiund @&on using solvent extraction and precipitatimethods.,”J.
Hazard. Mater, vol. 227-228, pp. 142-7, Aug. 2012.

R. S. Marinho, J. C. Afonso, and J. W. S.da. Cunha, “Recovery of platinum from spent catalysy liquid-liquid
extraction in chloride medium.,J. Hazard. Mater.vol. 179, no. 1-3, pp. 488-94, Jul. 2010.

A. P. Gaikwad, G. S. Kamble, S. S. Kolekar . A. Anuse, “Liquid Anion Exchange Chromatodn@pExtraction and
Separation of Platinum (IV ) with n-Octylaniline asMetallurgical ReagentAnalysis of Real SamplesJ. Chem.2013.

A. P. Paiva, G. I. Carvalho, M. C. Costa, M. Costa, C. A. Nogueira, D. Tecnologia, and C. ®a@mbelas, “New
extractants form separation of platinum-group nset@m chloride solutions and their applicatiorréoycling processes,”
in 4th International Conference on Engineering for Wamd Biomass Valorisation

M. C. Costa, A. Assungao, A. M. R. da Co&aNogueira, and A. P. Paiva, “Liquid-Liquid Extten of Platinum from
Chloride Media by N,N-Dimethyl- N,N’-DicyclohexyltetradecyimalonamideSolvent Extr. lon Exchvol. 31, no. 1, pp.
12-23, Jan. 2013.

S. Génand-Pinaz, N. Papaiconomou, and J.eMediue, “Removal of platinum from water by preeifdn or liquid—liquid
extraction and separation from gold using ioniaitig,” Green Chem.vol. 15, no. 9, p. 2493, 2013.

A. a Mhaske and P. M. Dhadke, “Extractionamepion studies of Rh, Pt and Pd using Cyanex 82&liene—a possible
application to recovery from spent catalystdydrometallurgy vol. 61, no. 2, pp. 143-150, Jul. 2001.

B. Gupta and I. Singh, “Extraction and sefiareof platinum, palladium and rhodium using Cya823 and their recovery
from real samples Hydrometallurgy vol. 134-135, pp. 11-18, Mar. 2013.

O. N. Kononova, T. a. Leyman, a. M. Melnikd». M. Kashirin, and M. M. Tselukovskaya, “lon é&enge recovery of
platinum from chloride solutionsMydrometallurgy vol. 100, no. 3-4, pp. 161-167, Jan. 2010.

O. N. Kononova, a. M. Melnikov, T. V. Boriga, and a. S. Krylov, “Simultaneous ion exchargmvery of platinum and
rhodium from chloride solutionsMydrometallurgy vol. 105, no. 3-4, pp. 341-349, Jan. 2011.

Z. Hubicki and G. Wojcik, “Studies of removalf platihum(lV) ion microquantities from the modsblutions of
aluminium, copper, iron, nickel and zinc chloridearoquantities on the anion exchanger Duolite S’ 3. Hazard.
Mater., vol. 136, no. 3, pp. 770-5, Aug. 2006.

Z. Hubicki and G. Wojcik, “Studies of remowa platinum (IV) ion microquantities from the mdadloride solutions on
the ion exchangers of the functional quaternary amom groups,Desalination vol. 197, no. 1-3, pp. 82—-93, Oct. 2006.
R. S. Marinho, C. N. da Silva, J. C. Afonsod J. W. S. D. da Cunha, “Recovery of platinumatid indium from spent
catalysts in chloride medium using strong basioraexchange resins.J. Hazard. Matet.vol. 192, no. 3, pp. 1155-60,
Sep. 2011.

Z. Samczynski, B. Danko, and D. Rajmund, “Aggiion of Chelex 100 ion exchange resin for sapan and
determination of palladium, platinum and gold iolpgical and industrial materials by neutron adiwaanalysis,'Chem.
Anal, vol. 45, no. 6, pp. 843-857, 2000.

Z. Zainol and M. J. Nicol, “lon-exchange elifaria of Ni2+, Co2+, Mn2+ and Mg2+ with iminodiatie acid chelating
resin Amberlite IRC 748,Hydrometallurgy vol. 99, no. 3—4, pp. 175-180, Nov. 2009.

A. Mwsing, V. Bocoke, V. Lavric, and S. van Zutphen, “Phosphorus-bgzslimers for selective capture of platinum
group metals,Ind. Eng. Chem. Resiol. 53, no. 34, pp. 13362—-13369, Aug. 2014.

R. Shah and S. Devi, “Preconcentration angassion of palladium (Il) and platinum (IV) on ahdzone anchored
poly(vinylpyridine)-based chelating resin,” vol. B4pp. 217-224, 1997.

A. M. Yousif, M. Nishioka, Y. Wakui, and T. MSuzuki, “Adsorption of Pd(ll), Pt(IV), and Rh(illon a Ligand
Encapsulated Polymer Resin Assisted by Thermaliftpatr Microwave Irradiation,Solvent Extr. lon Exchvol. 30, no.
1, pp. 77-87, Jan. 2012.

F. De Dardel, “Echange d’ions - Principesbdse, Tech. I'lngénieurvol. J2783, 2015.

Z. Hubicki and D. Kotodfska, “Selective Removal of Heavy Metal lons from té¥s and Waste Waters Using lon
Exchange Methods,” 2012.

R. Rumpold and J. Antrekowitsch, “Recyclingpdatinum group metals from automotive catalysysab acidic leaching
process,” pp. 695-714, 2012.

L. Erdey,Gravimetric Analysis: International Series of Momaghs on Analytical Chemistry, VolumeIb65.

C. H. Mark Debe, “Platinum recovery from natractured fuel cell catalyst,” 2006.

A. J. Gregory, W. Levason, R. E. Noftle, Re Renven, and D. Pletcher, “Studies of platinuratedelating baths Part Il1.,”
J. Electroanal. Chemvol. 399, no. 1-2, pp. 105-113, Dec. 1995.

“http//www.paxitech.com/.” .

J. E. Shepherd, C. D. Nuyt, and J. J. Ledasi Point and Chemical Composition of Aviation &®ene (Jet A),” no.
Explosion Dynamics Laboratory Report FM99-4, p. Z8)0.

“http://gestis-en.itrust.de.” .

T. Information, G. M. Solutions, and P. T.ta@lgst, “Aliquat ® 336,” no. September, pp. 3-5120

“CYANEX® 923 Extractant - Solvent Extractidteagent.”

K. Paclawski and J. Piwowonska, “Kinetics aiechanism of the Redox Reaction Between Pt(IVp@té Complex lons
and Sodium Thiosulfate in Aqueous Solution. Paldidic Solution/ Kinetyka | Mechanizm Reakcji Red®omidzy
Chlorkowymi Jonami Kompleksowymi Pt(lv) | Tiosiasozem Sodu,Arch. Metall. Mater, vol. 59, no. 4, 2014.

S. Y. Choj, V. T. Nguyen, J. chun Lee, H. aand B. D. Pandey, “Liquid-liquid extraction ofi@) from pure and
NI/Cd acidic chloride media using Cyanex 921: AeséiVe treatment of hazardous leachate of spe@d\batteries,'J.
Hazard. Mater, vol. 278, pp. 258-266, 2014.

200



Références bibliographiques

[172]
[173]

[174]
[175]
[176]

[177]
[178]

[179]
[180]
[181]
[182]
[183]
[184]

[185]
[186]

[187]
[188]

[189]
[190]
[191]
[192]
[193]
[194]

[195]
[196]

[197]
[198]

[199]
[200]

[201]
[202]
[203]
[204]
[205]
[206]
[207]

[208]

V. Arden and F. D. E. Dardel, “Echange d sigrvol. 33, no. 0, 2016.

a M. Wilson, P. J. Bailey, P. a Tasker, JTRrkington, R. a Grant, and J. B. Love, “Solvertraction: the coordination
chemistry behind extractive metallurgyChem. Soc. Rewol. 43, no. 1, pp. 123-34, 2014.

A. N. Nikoloski and K.-L. Ang, “Review of th@pplication of lon Exchange Resins for the Recgwa Platinum-Group
Metals From Hydrochloric Acid SolutionsMiner. Process. Extr. Metall. Rewol. 35, no. 6, pp. 369-389, Nov. 2014.

A. N. Nikoloski, K. L. Ang, and D. Li, “Recary of platinum, palladium and rhodium from acididoride leach solution
using ion exchange resingfydrometallurgy vol. 152, pp. 20-32, 2015.

Y. S. Ho and G. McKay, “The kinetics of sagpt of divalent metal ions onto sphagnum moss p&#dater Res.vol. 34,
no. 3, pp. 735-742, 2000.

S. Azizian, “Kinetic models of sorption: Adbretical analysis,J. Colloid Interface Scivol. 276, no. 1, pp. 47-52, 2004.
M. Mougenot, “Elaboration et optimisation étrodes de piles PEMFC a trés faible taux deimqelgbar pulvérisation
plasma, Thése de I'Université d’Orléan2011.

H. S. Oh, J. G. Oh, and H. Kim, “Modificatiai polyol process for synthesis of highly platinlmaded platinum-carbon
catalysts for fuel cells,J. Power Sourcesol. 183, no. 2, pp. 600-603, 2008.

“http//'www.ademe.fr/en/node/14918.” .

“http://3etco.com/analyse-de-cycle-de-vie.bitm

D. Garrain, “Polymer Electrolyte Membrane FGells (PEMFC) in Automotive Applications: Envirorental Relevance
of the Manufacturing StageSmart Grid Renew. Energyol. 2, no. 2, pp. 68-74, 2011.

B. Sgrensen and D. Roskilde, “Total life-eydssessment of PEM fuel cell car,” i6th world hydrogen energy
conference2004, pp. 1-8.

M. M. Hussain, I. Dincer, and X. Li, “A pretiinary life cycle assessment of PEM fuel cell padeautomobiles,Appl.
Therm. Eng.vol. 27, no. 13, pp. 2294-2299, 2007.

M. Pehnt, “Life-cycle assessment of fuel sédicks,”Int. J. Hydrogen Energwol. 26, no. 1, pp. 91-101, Jan. 2001.

M. Pehnt, “LCA Case Studies Assessing Fultmergy and Transport Systems: The Case of Fued Chit. J. Life Cycle
Assess.vol. 8, no. 6, pp. 365-378, 2003.

A. Simons and C. Bauer, “A life-cycle persppee on automotive fuel cells Appl. Energy 2015.

D. a. Notter, K. Kouravelou, T. Karachalidd, K. Daletou, and N. T. Haberland, “Life cycle assment of PEM FC
applications: electric mobility angdtCHP,” Energy Environ. Scivol. 8, pp. 1969-1985, 2015.

C. Hageliiken, “Recycling the Platinum Grougtdis: A European Perspectiv®latin. Met. Revy.vol. 56, no. 1, pp. 29—
35, 2012.

D. Belchi Lorente, G. Mandil, L. Svecova, ®.Thivel, and P. Zwolinski, “Life Cycle and Sustability,” Lithium
Process Chempp. 269-288, 2015.

“ISO 14040: Environmental management — Liele assessment — Principles and framework,” 2006.

“ISO 14044: Environmental management — Liele assessment — Principles and framework,” 2006.

N. Boeglin and D. Veulillet, “Introduction @halyse de Cycle de Vie (ACV),” 2005.

A. Zucaro, G. Fiorentino, A. Zamagni, S. Bglg P. Masoni, A. Moreno, and S. Ulgiati, “Howrtdife cycle assessment
foster environmentally sound fuel cell productiowl aise?,’Int. J. Hydrogen Energwol. 38, no. 1, pp. 453-468, 2013.
P. Masoni and A. Zamagni, “Guidance Docunfenperforming LCAs on Fuel Cells and Hydrogen Trezlbgies,” 2011.
R. Bhandari, C. a. Trudewind, and P. Zapgfe‘tycle assessment of hydrogen production vietiele/sis — a review,J.
Clean. Prod, Aug. 2013.

D. Irbarren, A. Susmozas, F. Petrakopouland J. Dufour, “Environmental and exergetic evatuatof hydrogen
production via lignocellulosic biomass gasificatiod Clean. Prod.vol. 69, pp. 165-175, Apr. 2014.

D. Iribarren, J. F. Peters, and J. Dufouifélcycle assessment of transportation fuels fraismbss pyrolysis,Fuel, vol.
97, pp. 812-821, Jul. 2012.

“https:/iwww.chemours.com/Nafion/en_US/askletenloads/dfc101.pdf.” .

A. Kadous, L. Meddour-boukhobza, M. A. Didind D. Villemin, “Synthesis and characterization BOPO and
HDADMDPA. Application in uranium (VI) extraction.Yol. X, no. 3, pp. 213-226, 2009.

R. Procédés and D. Chlorochimie, “Chlore @&lpCl 2 ),” vol. 33, no. 0, 2007.

F. D. E. D. D. E. Securite, “Hypochlorite dedium,” vol. 33, no. 0, pp. 1-11, 2011.

Y. Verde-Gémez, G. Alonso-Nufiez, F. Cervanisd A. Keer, “Aqueous solution reaction to syathe ammonium
hexachloroplatinate and its crystallographic anerrtogravimetric characterizationMater. Lett, vol. 57, no. 30, pp.
4667-4672, Dec. 2003.

M. Classen, H.-J. Althaus, S. Blaser, W. Scharst, M. Tuchschmid, N. Jungbluth, and M. Emnggee, “Life Cycle
Inventories of Metals,” no. 10, pp. 1-926, 2009.

K. Treyer and C. Bauer, “Life cycle invenisiof electricity generation and power supply irsien 3 of the ecoinvent
database-part II: electricity marketsnt. J. Life Cycle Assespp. 1-14, 2014.

G. Doka, “Life Cycle Inventories of Waste &mment Services. ecoinvent report No. 13. Par\Vilstewater Treatment,”
Life Cycle Invent. Waste Treat. Semo. 13, 2009.

R. Frischknecht, N. Jungbluth, H. Althaus,@®ka, R. Dones, T. Heck, S. Hellweg, R. HischlerNemecek, G. Rebitzer,
M. Spielmann, and G. Wernet, “Overview and Methodg)” ecoinvent Centno. 1, pp. 1-77, 2007.

W. A. Spieker, J. Liu, J. T. Miller, A. J. &pf, and J. R. Regalbuto, “An EXAFS study of theozdination chemistry of
hydrogen hexachloroplatinate (IV)&ppl. Catal. A Gen.vol. 232, no. 1-2, pp. 219-235, Jun. 2002.

201



Annexes

Annexel.1: Détermination de la spéciation du platine en milieu chloré
Les constantes d’équilibre suivantes ont été cénéeb pour la détermination de la spéciation dting en

milieu chloré (84.1.5) :

[PtCI27]
K¢ X [C17]

[PtCl5]

Ks x [CI7]

K¢ = [PtCI¢”] = 1023 <=> [PtCl;] =
67 [PtClz] x [CI7] - 517
[PtCl5]
Le bilan sur le chlore donne :
[CI] = [CI7] + 6[PtCIZ~] + 5[PtCl;] + 4[PtCl,]
Ensuite, le bilan sur le platine donne :
[Pt] = [PtCI3~] + [PtCl5] + [PtCl,] = 0.00102 = a

La résolution du systeme d’équations suivant perdetdéterminerCl] puis les

complexes de platine :

—

_[Prciz] KK X [CI7]?
%= TP KgKg x [CI ]2 + Kg[Cl] + 1
[Pecz] Ks x [CI"]
% =TI T KoK x [CI]2 + Kg[Cl] + 1
[PtCl,] 1
(X4 = =

[Pt]  KgKg x[ClI7]2+ Kg[Cl7] + 1

[Cl] — [CI"] —6ag xa—mgsxa—4dug Xxa=10

—

202

K:Kg X [CI]2

Equation [59]

Equation [60]

Equation [61]

Equation [62]

concentrations des

Equation [63]

Equation [64]

Equation [65]

Equation [66]
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Annexe 1.2 : Détermination de la spéciation du platine dansl’eau
En solutions aqueuses trés diluées, I'nexachlotiopla peut étre hydraté ou hydrolysé (voir FigQtg

[208]. A bas pH I'hydratation a lieu selon les r#ats suivantes :
[PtClﬁ]z_ + HZO = [PtCl5(H20)]_ + CI7 Réaction [42]

[PtC15(H20)]_ + H20 = [PtCl4(H20)2] + Cl_ Réaction [43]

Dans des conditions alcalines, les aqua-complexesmiportent comme des acides faibles et peuwent é
hydrolysés selon les réactions suivantes :

[PtCls (H,0)]~ + OH™ = [PtCls(OH)]?~ + H,0 Réaction [44]
[PtCl, (H,0),]+ OH~ = [PtCl,(OH)(H,0)]~ + H,0 Réaction [45]
[PtCl, (OH)(H,0)]~+ OH~ = [PtCl,(OH),]?>~ + H,0 Réaction [46]

La mise en équation des équilibres suivants réal¥ Spieker et al [208] a permis de déterminer la

spéciation de 'hexachloroplatinate dans I'eauarcfion du pH :

1 .
0.9 /ﬂﬁ

0.8 [PtCls(OH)®

0.7 [PtCl] /\\ /
-2
0.6 _H—’—’—*-’-—O-o-‘ [PtCL(OH),]

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0

mole fraction

2 4 6 8 10

Figure 95 : Spéciation du platine en solution aqueuse en fonction du pH [208].
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Annexe 1.3 : Détermination de la spéciation du cobalt en milieu chloré
Les constantes d'équilibre suivantes ont été cénées pour la détermination de la spéciation dhalten

milieu chloré (84.1.6) :
[CoCl*]

K; = TCo* ] x [CIT] =107%8 <=> [CoCl*] = [Co?*] x[CI"] X K; Equation [67]
Ky = [Coc[lcf]cjf][cr] = 10728 <=> [CoCl,] = [Co?**] x[CI7]? x K;K, Equation [68]
Ka= [COE?:]CE%Q—] =1072% <=> [CoCl3] = [Co?*] x[CIT]® x K;K,Kj Equation [69]
Ky = [CoCli] = 107206 <=> [CoCl2~] = [Co?*] x [CI"]* x K,K,K;K,  Eauation[70]

* 7 [CoCl3] x [CI7]

Le bilan sur le chlore donne :
[Cl] = [CI7] + [CoCI*] + 2[CoCl,] + 3[CoCl5] + 4CoCl37]=d Equation [71]

Ensuite, le bilan sur le cobalt donne :
[Co] = [Co?*] + [CoCl*] + [CoCl,] + [CoCl3] + [CoCl2~] = 0.0034 = ¢ Equation [72]

La résolution du systeme d’équations suivant perdetdéterminer{Cl] puis les concentrations des
complexes de cobalt :

—

= [Co®"] = . Equation [73

% = TCo] T 1+ K [CI] + Ky Ko [CIJ2 + Ky K K5 [CI T® + K; K, KzK,[Cl % quation 73]
[CoCl*] _

o = 7[(:0] = ag X K;[Cl7] Equation [74]
[CoCl,] _

A = [CO]Z = ap X K;K; [C] ]2 Equation [75]
[CoCl3] _

a3 = [C0]3 = o X K1K2K3[Cl ]3 Equation [76]
[CoCl37]

ay = 7[&)‘]* = ap X K;K,K3K,[CI7]* Equation [77]

[Cl]— [CI7] — oy X c—2a, Xc—3a3XCc — 4a, Xc=0 Equation [78]

—
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Annexe 2.1 : Incertitudes sur les résultats de lixiviation

Les rendements de lixiviation sont définis par :
CLix X VLix

opE . = —uix 7 TLX Equation [1]
V0B ix mPC x bt

Ce rendement est calculé de la maniére suivante :
%ELiX _ myix * CLiX_E(l:D}i/Z VFioletz Equation [79]
My jx—gch * Mg~ % Wg

Avec :myy, [g] la masse de lixiviat;x_gch, [0-L7] la concentration en Pt dans I'échantillon diliéalgsé,
my;x_gch 0], 1@ masse de I'échantillon avant dilutionVgf,e [L], le volume de la fiole utilisée pour la
dilution de I'échantillon.

En appliquant la fonction logarithme a I'Equatiorf], puis en dérivant I'expression obtenue, 'éarat
suivante exprimant l'incertitude sur le rendemeaetligiviation en fonction des incertitudes relagvdes
différents paramétres est déduite :

. . . Pt z
Amy iy + ACLlX—ECh AVEiole + Amyix—Ech + Arl'1Pt/C Awy ) « %EL, Equation [80]
mriy  CLix—Ech  Vricle  Muiix-Ech  Mpyc Wt

Annexe 2.2 : Calculs d’incertitudes sur les efficacités de séparation par
solvant
Les rendements de séparation par solvant sontisl@n :

Aq Aq Org
X p
0% Esolvant_ CRg VRg VEX Equation [4]
0LSep = ~_,Org CAq N VAq
Récupéré 0 0

Ce rendement est calculé de la maniére suivante :

Aq Agq
(CRg-Ech * Vriole * ng>

Aq

opESOhvant _ MRg-Ech Equation [81]
ep Aq Aq
<C0-Ech * Vgjole * M,y )
Aq
My gch

Avec : mj? et mﬁg, [0] les masses des phases aquem%\éhsch et CA;’ [9.L7] les concentrations en Pt

Rg-Ech’

Aq

dans I'échantillon dilué analyse’mO_Ech

et mﬁg_Ech [0], les masses des échantillons avant dilution,

respectivement avant extraction et apres régéoarati
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De maniere analogue au cas de la lixiviation l'erreommise sur les rendements de séparation paargol
d’aprés I'Eq. Equationsi] peut étre définie par 'Eq. Equatigse]. Dans ce cas, les incertitudes relatives
sur les masses des phases aqueuses et des é@nmargi#luvent étre considérées comme égales avant

extraction et aprés régénération.

ep A A A A
C q C 1 q q VFiole

Aq Aq Aq Aq
AOpESQlvant _ (ACRg-Ech AC) ke +2 % Amo-Ech + Amy, +2 % AVFiole) " %Egcélgant Equation [82]
0-Ech My Een m,

Rg-Ech

Annexe 2.2 : Calculs d’incertitudes sur les efficacités de séparation par
résine

Les rendements de séparation par solvant sontisl@n :

asi CDes
%Ega)ne = Equation [7]
Co
Ce rendement est calculé de la maniére suivante :
<CDes—Ech * VFiole * mDes)
m
Aci Rg-Ech .
% eesrl)ne: g Equation [83]
<C0—Ech * VFiole * Mgy )
My gch

Avec :m, etmyp,, [g] les masses des phases aqueuiggs, €tCp . cp [9.L7] les concentrations en Pt

dans l'échantillon dilué analysémo_Ech et m les masses des échantillons avant dilution,

Des-Ech [g]’

respectivement avant extraction et apres désorption

Comme précédemment, les incertitudes relativedesumasses des phases aqueuses et des échantillons
peuvent étre considérées comme égales avant éotrattaprés désorption. De maniére analogue au cas
précédents, I'erreur commise sur les rendementsédaration par résine d’aprés I'Eq. Equates est la

suivante :

A% éesri,”e= (ACDeS'ECh + ACo-gen +2 X Ao pon +2x Amy +2x L/Fi"k') * %Erséespi)ne Equation [84]
CDes-Ech CO-Ech My gep my Fiole

Annexe 2.4 : Calculs d’incertitudes sur les efficacités de précipitation

Les rendements de séparation par solvant sontislpfin :
Cre X Vge— C X V

%EPrec= Rg ég Prec Prec

Rg X VRg

Equation [8]
g
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Ce rendement est calculé de la maniére suivante :

Mpt_Rre — Mpt— Mp— z .
%E — Pt—Rg Pt—Prec =1- Pt—Prec Equation [85]
0LPprec

Mpt_Rg Mpt_Rg

Avec :mp;_gg €tmpi_prec, I€S Masses totales de platine en solution atamres précipitation.

Equation [86]

CPrec—Ech * VFiole * mPrec)

Mp¢_prec =
MprecEch

Cro—kgch * Vriple * M !
mPt—Rg — Rg—Ech Fiole Rg Equation [87]
ng—Ech

Avec :mg, etmp, [0] les masses des phases aque@%%ch etC [9.L7] les concentrations en

Prec-Ech’
Pt dans l'échantillon dilue analystg_Ech etm, .. [0], les masses des échantillons avant dilution,

respectivement avant et apres précipitation.

L’erreur commise sur les rendements de précipitatieut étre obtenue aprés dérivation de I'Eq. Bopat

[85] :

ArnPt—Prec + ArnPt—Rg x Mp¢_prec

A%Eprec = Equation [88]
Mpt_Rg Mpt_Rg Mpt_Rg
Avec :
Am Am - ,
Ampt_Rg = (ACRg-ECh + Rg-Ech + Rg + AViole * Mp¢_Rg Equation [89]
CRgich ~ Mpgpsn  Mpg  VFiole
ACpec. Am Am AV .
AmPt—Prec — ( Prec-Ech + Prec-Ech + Prec + VF101e * Mpt_proc Equation [90]
CPrec-Ech MprecEch Mprec Fiole

Donc en considérant que les incertitudes relasuedes masses de platine en solution sont égales :

Amp;_gg

A%Eprec = X (1 — %Eprec) X2 Equation [91]

Mpt_Rg

Annexe 2.5 : Calculs d’incertitudes sur les efficacités de synthese polyol

Les rendements de lixiviation sont définis par :
Pt/C
déposée
Pt/C
visée

Equation [52]
%ESyn =

Ce rendement est calculé de la maniére suivante :
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%ES — Mpix/Syn * CLix/Syn—Ech * VEiole Equation [92]
yn m - + MPYC x Wrt/C
Lix/Syn—Ech Syn visée

Avec : nf}fﬁlc [g] la masse de catalyseur analység,, syn, [g] la masse de lixiviat apres dissolution du
catalyseur analys€yy/syn—Ech: [g.L"] la concentration en Pt dans [l'échantillon dilu@algseé,
myiy/syn—Ech [0], 12 masse de I'échantillon avant dilutionVg,e [L], le volume de la fiole utilisée pour la

dilution de I'échantillon.

En appliquant la fonction logarithme a I'Equatiof®], puis en dérivant I'expression obtenue, 'eggien
suivante exprimant l'incertitude sur le rendemeatligiviation en fonction des incertitudes relagvdes

différents parametres est déduite :

_ _ _ _ Pt .
Amy iy /syn 4 ACLix/Syn—Ech 4 AVgigle 4 Amy iy /syn—Ech 4 Ampyc 4 Aw ) « %oEgyn Equation [93]

Pt

A%Egy, = (
My ix/Syn CLix/Syn—Ech VFiole Myjx/Syn—Ech Mp¢/c A4

Annexe 2.6 : Résultats des calculs d’incertitudes sur les rendements

globaux des voies de récupération du Pt

De fagon analogue aux déterminations d’incertitupias étape de procédé, l'incertitude sur le rendeéme

global est définie par I'équation suivante :

A%ELix+ A(%)ES + A(%)EPr +A%E5yn
%ELix %ES %EPr %ESyn

A%Eg o = < > * %Egi0p Equation [94]

Les incertitudes absolues sur les rendements ppe®et globaux calculées pour le cas des CCMdeaxit
(Chapitre 3 - Tableau 26) et pour les AME CEA (Ghlrap3 - Tableau 42) déterminé a partir de I'Eq.

Equation §a] sont respectivement regroupées dans le Tableat I88Tableau 59.

Alternatives de récupération A B C D

Lixiviation 1,6% 1,5% 1,6% 1,5%
Séparation (2 x 1) étages 2,9% 2,9% 3,0% 3,0%
Précipitation 0,3% 0,1% 0,2% 0,2%
Efficacité de récupération 3,6% 3,9% 3,9% 3,8%

Tableau 58 : Incertitudes absolue sur les rendements de récupération en Pt a partir des CCM Paxitech.

Alternatives de récupération Solv Rés
Lixiviation 0,7%
Séparation (3 x 3) étages 1,3% 1,2%
Précipitation 0,0% /
Syntheése polyols 0,5%

Taux de recyclage 2,2% 2,1%

Tableau 59 : Incertitudes absolue sur les rendements de récupération en Pt a partir des AME CEA.
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Annexe 3.1 : Comparaison environnementale des régénérants

Une analyse environnementale a été menée afin asirchn régénérant entre la soude et I'acide quti
L’acide nitrique permettant de s’affranchir deiligation d’HCI lors de I'opération de précipitatio

Les deux techniques ont été comparées par rapparti@ fonctionnelle suivanterégénérer un volume
équivalent de phase Cyanex 923-50%/octanol chargée platine. Les valeurs des masses équivalentes
ont été calculées a partir des concentrationsgénggant. Dans le cas de la régénération parstride, un
ajout d’HCI correspondant a une concentration de |28k de la précipitation a été considéré pour
l'acidification du milieu. Les efficacités de rég&ations et les masses équivalentes ont été regatéhs le
Tableau 60 pour les deux techniques de régénération

. . Efficacité de Masse en équivalente

Régénérant  Concentration PR -1
régénération [kg.kgnaon ]

NaOH 3 96% 1,00

HCI 2 0,61

HNO; 10 92% 5,25

Tableau 60 : Données de la comparaison environnementale des voies de régénération.

Les scores pondérés des impacts des productiorsides et de la soude pour six catégories d’imguact
regroupés sur la Figure 96.

® NaOH mHNO3 mHCl

100%
90%
80%
70%
60%
50% _ -
40%
10%
0% - L

Abiotic depletion Acidification FW-ecotox M-ecotox

Score pondéré

[ T
g 8

Catégarnes d'impact

Figure 96 : Comparaison environnementale des voies de régénération NaOH et HNO;.

Les résultats de cette étude montrent que l'impagironnemental de la voie de régénération NaOH est
inférieur a la voie HN@pour cinq des six catégories d'impact étudiéevh@ NaOH est plus impactante
pour la catégorie : "ozone layer depletion”, ce@adette catégorie a peu de poids face aux cagsgor
"FW-ecotox" ou "M-ecotox".

Il est donc préférable d'utiliser la soude au ligul'acide nitrique afin d’assurer la régénératims phases

Cyanex 923/octanol, méme si une acidification diiemiest nécessaire lors de I'étape de précipitatio
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Annexe 3.2 : Pré-comparaison environnementale des voies de synthese
Pt/C
Une étude environnementale a été menée afin de aemfes impacts environnementaux des voies de
synthéses de catalyseurs suivantes :

- réduction UV,

- voie polyols,

- voie d'imprégnation réduction (IR),

- synthése water-in-oil.
Dans ce cas l'unité fonctionnelle a été définie nmm la production de 1 kg de nanoparticules de
platine. Deux hypotheses importantes ont été émises :

* le rendement de I'étape de synthése est identiguetputes les voies,

» lavoie de synthese n'impacte pas la qualité dedysurs produits.
D’aprés ces hypothéses, impact de la productiompldtine qui est identique pour chaque voie n'a @z
considéré.

Les données d'inventaire proviennent d’expériménatréalisées dans le cadre de cette these (Wdiet
polyols), d'autres études réalisées au laboratpioge water-in-oil) ou de la littérature (voie IR)es
résultats obtenus sont regroupés sur la Figure 97.

UV mPolyols mIR mWater-in-oil

100%
90
80
70
60%
50%
40%
30%
20
10

0%

Abiotic Acidification FW-ecotox M-ecotox
depletion

R R R

Score pondéré

ES

Catégones d'impact

Figure 97 : Comparaison environnementale des voies de synthese de catalyseurs.

Les résultats montrent que pour les six catégafiegact étudiées, le procédé polyol est le plupdotant
alors que la voie E+t est la moins impactante.
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Annexe 3.3 : Résultats d’ACV du scénario (1) de CdV d’AME calculé avec la

méthode ReCiPe
Les impacts environnementaux du scénario (1) de €AWIE ont été calculés selon la méthode ReClPe
Midpoints (H) V1.11 en considérant les catégoregoupées dans le Tableau 61.

Catégorie d'impact Unité Abréviation
Metal depletion (kg Fe eq) M-depl
Fossil depletion (kg oil M) F-depl
Terrestrial acidification (kg SO, eq) T-acid
Fresh water eutrophication (kg P eq) FW-eutroph
Marine eutrophication (kg N eq) M-eutroph
Climate change (kg CO, eq) C-change
Ozone depletion (kg CFC-11 eq) oD
Photochemical oxidant formation (kg NMVOC) Ph-O
Human toxicity (kg 1.4-DB eq) HT
Fresh water ecotoxicity (kg 1.4-DB eq) FW-ecotox
Marine ecotoxicity (kg 1.4-DB eq) M-ecotox
Terrestrial ecotoxicity (kg 1.4-DB eq) T-ecotox
lonising radiation (kg Bq U235 eq) I-rad
Particulate matter formation (kg 1.4-DB eq) PM-emiss

Tableau 61 : Données de la comparaison environnementale des voies de régénération.

Les impacts environnementaux des étapes du Cd\fgorésentés sur la Figure 98.

Production platine  ® Preduction TFE Autres

100% — — — o —_— —

_—
90%
80% — -
70%
S o
3 &
-
2 so%
2
o 4%
o
[
30%
20%
10%
0%
M-depl F-depl T-acid FW-eutroph M-eutroph C-change oD Ph-0 HT FW-ecotox M-ecotox T-ecotox I-rad PM-emiss

Catégories d'impact
Figure 98 : Identification des étapes impactantes du cycle de vie d’AME de PEMFC selon la méthode ReCiPe.

Les résultats confirment ceux déterminés avec thodé CML :

* la production de TFE représente une grande parindeacts pour les catégoriesC-thangé et
"OoD",

* la production de Pt représente la majoritt des atspapour les autres catégories.
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Résumé

Les piles & combustible (PAC) de type PEMFC pemnetti’assurer la conversion d'énergie chimique en
énergie électrique en utilisant de I'hydrogéne m@mivétre produit a partir de sources renouvelallas.
catalyse des réactions mises en jeu lors de aatiteecsion d’énergie nécessite I'utilisation de ipktdont

les ressources sont faibles et la production (etitra et raffinage) complexe. De plus, du fait de grix
élevé, ce métal représente une part importanteodude production des PEMFC. Aujourd’hui, le prix d
cette technologie doit étre réduit pour qu’elle tséconomiquement compétitive et puisse étre
commercialisée a grande échelle. En outre, leggekagn platine dans les électrodes de piles a csiinleu

ne peuvent étre réduites significativement saréragibn de la performance et de la durabilité de ce
systemes. Donc, le développement d’une filiéreedgalage pour assurer la récupération du Pt etefimie
des PAC pourrait permettre une réduction du cofordduction des PEMFC.

Cette thése a consisté a mettre en place une wied/clage du platine d’assemblages membrane-
électrodes (AME) de PEMFC. Un procédé hydrométgitire composé des étapes suivantes : (i)
lixiviation, (ii) séparation et (iii) récupératiodu platine a été développé. Différentes alternatide
lixiviation (HCI/H,O,, HCI/HNGs), de séparation (par résine ou solvant), de réetipé (sous forme de
nanoparticules ou de sel) ont été testées. LeiomaEment de ces processus de récupération dnepkati
alors été optimisé a partir de produits modele&C(Bt solutions synthétiques). Le choix de cesidesra
ensuite été orienté grace a une étude d’analysgde de vie (ACV) réalisée a I'échelle de 'AME.

Enfin, 76% du platine contenu dans des AME composke catalyseurs Pt-Co a pu étre récupéré. Ce
rendement a pu étre obtenu aprés mise en placeodéd® composé des étapes suivantes : (i) diszolddi

Pt par lixiviation avec le mélange HCUBL, (ii) séparation du cobalt sur résine échangetisadl (iii)
récupération sous forme de nanoparticules pari@palyol. Les résultats finaux d’ACV ont montréajie
recyclage du platine permettrait une nette rédnalies impacts environnementaux du cycle de vie &AM
de PEMFC.

Abstract

The proton exchange membrane fuel cells (PEMFC)beansed to convert chemical energy into electrical
energy using hydrogen which can be produced framewable sources. Platinum (Pt), is the best catalys
used to perform PEMFC electrochemical reaction lysita However, Pt resources are low and his
production (extraction and refining) is complex. fdover, the platinum price represents an impoiant

of the PEMFC stack cost. Nowadays this technolsgpo expensive to be competitive with conventional
energy conversion systems, and cannot be commieedadt a large scale. In addition, PEMFC electrode
platinum loading could not be reduced without dffeg the system performance and durability. Thus,
PEMFC production cost could be reduced by recogguiatinum from used fuel cells.

The main goal of this thesis was to develop amlati recovery way from fuel cells membrane electsede
assemblies (MEAs). In order to achieve this obyectihe following steps were combined in a
hydrometallurgical process: (i) leaching, (i) segign, (iii) recovery. Several alternatives weestéd for
each step: leaching (HCI{B,, HCI/HNOs), separation (resin or solvent), and platinum vecyp (as
nanoparticles or as a complex). These platinumvergosteps were optimized using Pt/C catalysts and
synthetic solutions. Then life-cycle analysis (LCAgthodology has been used to help with the process
selection.

Finally, about 76% of the platinum contained in thmetallic catalysts (PtCo/C) MEAs has been
recovered. The following path has been followedhis case: (i) dissolution in HCIf, solution, (ii)
separation from cobalt with an ion exchange rdgih recovery has nanoparticles using the polyalqess.
The LCA study final results showed that a significeeduction of PEMFC MEA life-cycle environmental
impact could be achieved by recycling Pt at thgseems end-of-life.



