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Résumé : Cette thése integre le cadre général de la
thématique de recherche scientifique du laboratoire
d’hydrométallurgie et chimie inorganique
moléculaire ex valorisation des minerais de
FTUSTHB. Le travail concerne la valorisation des
éléments de terres rares lourds (ETRLS) contenus
dans les ressources secondaires notamment les
sous-produits  miniers et les équipements
électroniqgues en fin de vie par des procédés
innovants et peu couteux.

Ce travail porte sur la faisabilité des techniques de
séparation pour la valorisation des éléments de
terres rares lourds (ETRLs) a partir d'un déchet
industriel issu de l'exploitation des minerais de
phosphate de "Djebel Onk" dans la région de
Tébessa a [I'Est de [I'Algérie et les déchets
électroniqgues aprés lixiviation menant a des
solutions enrichies en éléments de terres rares
suivie d’'une extraction en utilisant des extractants

D’aprés les analyses qui ont été effectuées sur tous
les échantillons, I'échantillon T1 a été sélectionné dans
cette étude car contenant la plus forte teneur en ETRs.
Les résidus solides ont été d'abord lixivies avec trois
différents acides inorganiques (HNOs, H,SO4 et H3PO4)
a des concentrations et des temps de lixiviation variés
dans le but d’atteindre les paramétres optimaux. Les
résultats des essais de lixiviation montrent un
rendement trées élevé d’ETRs avec l'acide HNO; de
concentration 3N durant 24h, ensuite une extraction
liquide-liquide a été mise en oceuvre avec deux
exctactants TOPO et D2EHPA et des essais de micro
flottaion en utilisant [loléate de sodium et
I'alkylhydroxylamine comme collecteurs dans différentes
conditions. D’importants taux de récupération des
phosphates ont été obtenus. Par ailleurs, une série de
membranes ont été synthétisées ou modifiées (NF270,
NF90, NP030 et SB90) dans la perspective d’étre
utilisées pour la séparation entre terres rares. Toutes

organophosphorés et/ou des
membranaires.

Des échantillons libellés de T1 jusqu'a T7 du
Onk
(Tébessa, Algérie) ont été fournis par la société

minerai d'apatite provenant de Djebel

Somiphos.

procédés

les membranes élaborées ont été caractérisées. Les
résultats obtenus permettent de proposer un protocole
valorisant les ETRs contenus dans les ressources
secondaires. La membrane NF90 modifiée par PEI/PDA
pendant 48h a permis [l'obtention des meilleurs
rendements de purification.

Valorization of rare earth elements by membrane processes (HREE)

Keywords: Rare earth elements, leaching, extraction, industrial waste, fluorapatite from Djebel Onk, membrane

processes, valorization.

Abstract: This thesis integrates the general
framework of the scientific research theme of the
laboratory of hydrometallurgy and molecular
inorganic chemistry ex valorization of ores of the
USTHB. The work concerns the valorization of
heavy rare earth elements (HREE) contained in
secondary resources, in particular mining by-
products and end-of-life electronic equipment, by
innovative and low-cost processes.

This work deals with the feasibility of separation
techniques for the recovery of heavy rare earth
elements (HREE) from an industrial waste
resulting from the exploitation of phosphate ores of
"Djebel Onk" in the eastern region of Tebessa in
Algeria and electronic waste after leaching leading
to solutions enriched in rare earth elements
followed by an extraction using organophosphorus
extractants and/or membrane processes.

Samples labelled T1 to T7 of apatite ore from
Djebel Onk (Tébessa, Algeria) were provided by
the company Somiphos.

Based on the analyses that were performed on all
samples, sample T1 was selected in this study as
containing the highest content of REEs. The solid residues
were first leached with three different inorganic acids
(HNO3, H2S04, and H3PO4) at various concentrations and
leaching times in an attempt to achieve the optimal
parameters. The results of the leaching tests show a very
high yield of REEs with HNO3 acid of 3N concentration
during 24h, then a liquid-liquid extraction was implemented
with two exctactants TOPO and D2EHPA and micro
flotation tests using sodium oleate and alkylhydroxylamine
as collectors under different conditions. Significant
phosphate recovery rates were obtained. In addition, a
series of membranes were synthesized or modified
(NF270, NF90, NP030 and SB90) with the prospect of
being used for rare earth separation. All the elaborated
membranes have been characterized. The results
obtained allow us to propose a protocol to valorize the
REEs contained in the secondary resources. The NF90
membrane modified by PEI/PDA for 48h allowed the best
purification yields to be obtained.
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Introduction générale

Les trois dernieres décennies ont caractérisé I’engouement du monde pour une modernisation
globale, une digitalisation et une orientation vers la décarbonisation comme objectifs consignés dans

les différents rapports des sommets internationaux.

En effet, les changements climatiques et les hausses des températures ainsi que les
phénomenes meétéorologiques intenses sont devenus récurrents, les degats causés sont
incommensurables engendrant des inégalités dans les ressources naturelles, notamment hydriques.
Devant de telles situations, et au vu de I’incrimination des émanations des gaz a effets de serre comme
dans les industries pétrochimiques, le transport ou I’énergie, il est devenu urgent de passer a de
nouvelles formes énergétiques, plutét clémentes envers 1I’environnement. Pour cela, des matériaux
possédant des propriétés particulierement adaptées a la transition énergétique se négocient en haut
lieu sur la scene internationale. Mais ces matériaux ne sont pas uniquement utiles pour les questions
énergétiques, leur utilisation demeure aussi incontournable, encore aujourd’hui, dans de nombreux
domaines tels que ’armement, les satellites, les smartphones et autres supports multimédia, ainsi

qu’une pléthore d’applications high-techs.

Ces matériaux tant convoités sont les terres rares, ce groupe des 15+2 éléments constituants
les lanthanides auxquels sont ajoutés le scandium et I’yttrium jouissent d’importantes propriétés
physico-chimiques et magnétiques rendant leur emploi dans les différents alliages vivement

recherchés.

Le principal pourvoyeur des éléments terres rares dans le monde est la Chine, avec ses 90%
d’approvisionnement avant 2019 et ses 35% de reserves dans la mine de Bayan obo en Mangolie
intérieure, les besoins mondiaux sont assurés par des quotas chérement négociés. D’autres
producteurs sont venus s’ajouter a cette liste notamment en Australie (Mt Weld), aux Etats unis
(Mountain Pass), en Russie (Lovozersky), totalisant une dizaine de sites miniers en activité.
Parallélement, d’autres gisements sont en cours de lancement ou début de production dont le Brésil
(Serra verde), Tanzanie (Ngualla), Suéde (Norra Karr), et plus d’une vingtaine d’autres gisements.
Depuis 2020, la part de la production chinoise a reculé jusqu’a atteindre le niveau de 60% de la
production mondiale en raison de 1’ouverture de nouvelles mines malgré les 110 ktons enregistrés la
méme année. En depit de cela, les besoins restent énormes et d’ici 2030, la demande pour des éléments

rentrant dans les aimants permanents connaitra pas moins de 40% de croissance.
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Cet apercu sur I’'importance des terres rares a suscité¢ I’éveil des pays dépendant de cette
ressource, et incité les industriels, a travers les recherches scientifiques, a la prospection de nouvelles
alternatives soit dans le remplacement ou le bypass des terres rares par d’autres éléments existants ou

soit par la recherche dans les produits secondaires.

Les produits secondaires susceptibles de fournir des terres rares sont des matériaux les
contenant arrivés en fin de vie nécessitant recyclage ou bien des stériles, ou rejets miniers comportant

des teneurs pouvant étre concentrées.

Les ordinateurs et les smartphones contiennent des quantités pouvant approvisionner des
industries en situation de rupture de la matiere premiere, tandis que les produits secondaires miniers

sont le fruit de la valorisation des rejets liquides ou solides contenant les terres rares.

Notre travail de these qui s’inscrit dans cette démarche, consiste & faire valoir le potentiel
existant dans 1’industrie miniére des phosphates générant des rejets pouvant contenir des terres rares
légéres et des terres rares lourdes. Ceci a été possible grace d’abord a des études bibliographiques
antérieures qui ont mis en relief les probabilités d’association des terres rares avec les groupements
phosphocarbonylés et leurs insertions par des substitutions atomiques avec les ions calcium dans les
structures d’hydroxyapatite. Des analyses préliminaires ont mis en évidence la présence des terres

rares et ont confirmé nos hypothéses.

Nous nous sommes donc orientés vers les terres rares lourdes et ce au regard de leur
importance capitale dans des industries de hautes technicités et en raison de leur cout exorbitant dans

les transactions marchandes.

La plupart des exploitations minieres sont classés dans la catégorie des industries polluantes
au vu des déchets générés dans les opérations de lixiviations et d’extraction des espéces a partir de la
gangue aprés broyage et criblage. Les technologies membranaires proposent des solutions de
séparation propres employant un minimum de réactifs chimiques et offrent de meilleures sélectivités
et de tres bons rendements. Ces ultimes traitements peuvent compléter les lixiviations et les

extractions liquides/liquides par des ligands spécifiques.

Des membranes de nanofiltration constituées de matériaux polymériques polysulfone et
polyamide ont également été dans le menu de nos recherches. Leur synthése au laboratoire, leur

caractérisation puis applications ont été réalisées.
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Les principales applications ont été orientées vers les rejets miniers obtenus de la mine de
Djebel Onk située dans le sud de la wilaya de Tébessa a I’extréme Est du pays. Cette mine qui produit
plus d’un million de tonne par an de P20s grade 30% dans 1’usine de Somiphos, rejette de grandes
quantités qui n’ont certes aucune valeur marchande en termes de produits phosphatés mais qui

peuvent renfermer d’autres substances a valeur ajoutée, une fois concentrées.

Outre I’introduction et la conclusion, notre these est présentée, sous forme de trois parties,

contenant chacune deux ou trois chapitres comme suit :

Une premiere partie qui met le point sur la situation actuelle ainsi que 1’¢tat de 1’art sur 1’ensemble

des éléments constituants 1’objet de la thése : Les terres rares, les phosphates, les membranes.

La deuxieme partie décrit la partie expérimentale relative a la présentation des outils et
équipements ayant servi a la réalisation des expérimentations et aux caractérisations, notamment des

membranes et des échantillons traités puis analysés.

La troisieme et derniére partie contient tous les résultats obtenus et leurs interprétations en
terme d’abord de la caractérisation du rejet minier, de la caractérisation des films membranaires
synthétisés ou modifiés, ensuite des analyses des concentrations ou des coefficients de partage des
éléments terres rares traités grace aux essais de lixiviations, d’extractions liquides/liquides ou de

filtrations membranaires.

Les références bibliographiques sont données a la fin de chaque partie.
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Partie A Synthése bibliographique

A. Syntheése bibliographique

Cette partie consiste a mettre la lumiére sur les constituants principaux de cette étude et donner
I’état de I’art sur les avancées enregistrées dans leurs différentes filicres. Il s’agira de donner les
propriétés physiques et chimiques des éléments de terres rares et de discuter les conditions de leurs
découvertes et les différentes applications qui ont émergé au cours des dernieres années ciblant de

nombreux secteurs stratégiques liés a 1’énergie renouvelable, aux TIC, et au transport.

La découverte de ces substances n’a pas €té sans conséquences sur 1’épanouissement des outils
technologiques du quotidien. lls se sont avérés comme indispensables a la fulgurante ascension des
moyens de communication (smartphone, LED, batteries, ...).

Aussi, les technologies d’extraction et de séparation doivent attirer 1’attention de ’utilisateur de
par leur importance dans I’approvisionnement permanent a 1’ére de la raréfication de la ressource et

la criticité de la disponibilité au vu des besoins grandissants.

Outre les technologies classiques se basant sur les méthodes physiques, telles que les techniques
de flottation, de séparation magnétique ou de lixiviations, les technologies membranaires propres
constituent de sérieuses alternatives en raison des avantages qu’elles offrent en termes de protection

de I’environnement et de réduction de ’utilisation de réactifs chimiques nocifs.

Chapitre I. Généralités sur les ETRs et leurs domaines d’utilisation
A.1.1 Généralités sur les éléments de terres rares (ETRS)
A.1.1.1 Définitions

Métaux rares, stratégiques, critiques ou tout simplement les terres rares plusieurs
nomenclatures des éléments de terres rares (ETRs) cohabitent. Ils se composent du scandium (Sc),
de I'yttrium (Y) et de quinze lanthanides du tableau périodique dont les numéros atomiques sont
compris entre 57 et 71 [1].(Figure A. 1)
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Eléments des Terres Rares Lourds (ETRs lourds)

Eléments des Terres Rares Moyens (ETRs moyens)

LI

Eléments des Terres Rares Légers (ETRs légers)

Sc Scandium Y Yttrium

Moyens Lourds

LaICeIPrlNdIPmISm Eu|6d | o | oy HoIErITmIYblLu

La Lanthanum Ce Cerium Pr Praseodymium Nd Neodymium Pm Promethium
Sm Samarium Eu Europium Gd Gadolinium Thb Terbium Dy Dysprosium
Ho Holmium Er Erbium Tm Thulium Yb Ytterbium Lu Lutetium

Figure A. 1 Les éléments des terres rares dans le tableau périodique et leurs classifications.

Ils sont généralement classés en ETR légers (aussi appelées terres cériques; numéros
atomiques de 57 a 62) comprenant le lanthane (La), le cérium (Ce), le praséodyme (Pr), le néodyme
(Nd), le prométhium (Pm) et le samarium (Sm) ; et en ETR lourds (aussi appelées terres yttriques ;
numéros atomiques de 63 a 71 + 39), notamment I'europium (Eu), le gadolinium (Gd), le terbium
(Tb), le dysprosium (Dy), I'nolmium (Ho), l'erbium (Er), le thulium (Tm), I'ytterbium (YD), le
lutécium (Lu) et I'yttrium (). Dans certains cas, une troisieme classification est également ajoutée
aux ETR légers (LREE) et ETR lourds (HREE): les éléments des terres rares moyens ou
intermédiaires (ETRs moyens (MREE)) de 1'europium (Eu) jusqu’au le dysprosium (Dy) [2]. (Voir
Figure A. 1)

Les deux groupes de terres rares lourdes et Iégeres different fondamentalement entre eux par
leur configuration électronique (Tableau A. 1), en effet les ETR 1égers n’ont pas d’électrons appariés

contrairement aux ETR lourds [3].
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Tableau A. 1 Configurations électroniques des ETRs [3]

Elément

Configuration électronique

21Sc¢
39Y

57La
58Ce
59Pr

60Nd
61Pm
62Sm
63EU
64Gd
65Th
66Dy
67HoO
68Er

69Tm
70Yb
71Lu

[Ar] 3d! 452
[Kr] 4d! 552
[Xe] 5dt 652

[Xe] 4fL 5d 652

Xe] 4f° 652
[Xe]
Xe] 4f* 652
[Xe]
[Xe] 4f° 632
Xe] 4f° 652
[Xe]
[Xe] 4f' 65

[xe] 4f" 541 652

[Xe] 4f2 652

[xe] 4710 65
[xe] 4f11 65
[Xe] 412 652
[Xe] 413 652
[Xe] 4F14 652

2
2

[Xe] 4F14 501 652
Tel que : [Ar] =18, [Kr] =36 et [Xe] =54

Parmi les 17 terres rares, les 5 éléments suivants : le néodyme (Nd), I'europium (Eu), le

dysprosium (Dy), le terbium (Tb) et I'yttrium (), ont été ciblés comme les plus critiques par le

département américain de I'énergie pour leurs utilisations dans des applications industrielles [4].

Le scandium (21Sc) et 1°yttrium (39Y) ne sont pas des lanthanides, ce sont des métaux de

transition du groupe 1A avec le numéro atomique 21 et 39 successivement. Ils sont généralement

inclus avec les ETRs car ils se trouvent a I'état naturel dans les mémes minéraux et ils ont des

propriétés chimiques trés semblables.

Actuellement, la production mondiale des ETRs est dominée par la Chine (plus de 80 %) avec

(37 %) des réserves mondiales d'ETRs [5]. La demande en ETRs a quasiment triplé en 25 ans, car ils

s’averent étre des constituants essentiels dans des technologies émergentes. Ainsi, la demande pour

les ETRs utilisés en ¢électronique de pointe et dans le domaine de 1‘énergie renouvelable est passée

de 136 100 tonnes en 2010, 210 000 tonnes en 2015 & 230 000 tonnes en 2019 [6,7].
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A.1.1.2 Propriétés physico-chimiques des terres rares

Les ETRs sont placés dans le 3eme groupe Illg du tableau périodique, ils possedent des
propriétés chimiques tres intéressantes leur conférant des applications dans divers domaines
technologiques. La majorité des ETRs ont une apparence blanc argenté ou gris argenté, a I'exception
de praséodyme (Pr) et de néodyme (Nd) qui sont de couleur jaune pale. On distingue dans ce qui suit,
les propriétés physiques inhérentes a ces elements et les propriétés chimiques relatives a leurs

réactivités particuliéres.

A.1.1.2.1 Propriétés physiques

Hormis le cerium (Ce), I’europium (Eu) et I’ytterbium (Y'), qui ont des points de fusion
relativement bas, la plupart des autres ETRs, dont les lanthanides particulierement, ont des
points de fusions augmentant avec leurs numéros atomiques. A chaque catégorie d’ETRs, il
existe alors un élément ne respectant pas la tendance générale. Par contre, 1’évolution des
points d’ébullition avec les numéros atomiques ne semble pas donnée une allure homogéne.
Ces données influencent substantiellement les méthodes de préparations et de purification,
notamment par 1’utilisation d’agents réducteurs tels que les chlorures ou les fluorures (plus
couteux). D’aprés Gschneidner et Daane (1988) [8], la variation du point de fusion est
attribuable a I’hybridation des orbitales 4f et 6s5d. D’autres critéres peuvent rentrer en jeu,

comme par exemple la densité.

Concernant la densité, la totalité des lanthanides est caractérisée par des valeurs
supérieures a 5g/cm?. Le gadolinium (Gd) et le terbium (Tb) jouissent de résistivités nettement
plus ¢élevées que celles de I’ensemble des ETRs. C’est ainsi qu’on peut remarquer par
exemple, que I’ytterbium (Yb) est I’¢élément le plus conducteur de la série, tandis que le
gadolinium (Gd) est relativement le moins conducteur des terres rares. Les propriétés

physiques des ETRs sont récapitulées dans le Tableau A. 2 [9,10].
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Tableau A. 2 Propriétés physiques des ETRs [9,10].

Densité Point de fusion | Point d’ébullition | Résistivité (25 °C)
Element (g/cm3) (°C) (°C) (1049 cm)
Sc 2,985 1538 2730 066
Y 4,472 1502 2630 053
La 6,166 0920 3470 057
Ce 6,773 0793 3468 075
Pr 6,475 0935 3017 068
Nd 7,003 1024 3210 064
Pm 6.260 1042 3000 075
Sm 7,536 1072 1670 092
Eu 5,245 0826 1430 081
Gd 7,886 1312 2800 134
Tb 8,253 1356 2480 116
Dy 8,559 1407 2330 091
Ho 8,780 1461 2490 094
Er 9,054 1497 2420 086
™™ 9,318 1545 1720 090
Yb 6,972 0824 1320 028
Lu 9,840 1652 3330 068

A.1.1.2.2 Propriétés chimiques
» Comportement des ETRs dans le milieu aqueux

Dans les solutions aqueuses, les terres rares sont de bons réducteurs, ils libérent
facilement leurs ¢électrons pour adopter des configurations d’ions trivalents. Cependant,
certains ETRs sont plutdt stabilisés a des degrés soit supérieurs (1) ou inférieur (I1). Ci-
dessous Tableau A. 3, les valeurs du potentiel Redox par rapport a ’ENH [11].

Les éléments a degrés d’oxydations variables tels que (Ce**, Ce*), (Pr¥*, Pr*),
(Tb*, Tb*), (Sm?*, Sm®), (Eu?*, Eu®"), (Yb?, Yb%") ...etc., offrent des possibilités de
séparations par réactivités oxydoréduction en présence d’agents oxydants ou réducteurs

préalablement choisis en fonction de leurs potentiels en milieu aqueux.
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Tableau A. 3 Valeurs du potentiel Redox des ETRs par rapport a I’ENH [11].

Potentiel redox en volt / ENH

Elément IV — 111 I — 11 1 — 0 -0
Sc / / -2.077 /
Y / / -2,372 /
La / / -2,379 /
Ce 1,720 / —2,336 /
Pr 3,200 - 3,100 —-2,353 —2,000
Nd / — 2,700 —-2,323 —-2,100
Pm — 2,600 —-2,300 —-2,200
Sm / —1,550 —2,304 —2,680
Eu / - 0,360 -1,991 —-2,812
Gd / / -2,279 /
Tb 3,100 / —2,280 /
Dy / — 2,600 —2,295 —2,200
Ho / — 2,800 —-2,330 —-2,100
Er / — 2,300 -2,331 —2,000
Tm / — 2,200 —-2,319 —-2,400
Yb / —1,050 -2,190 —2,760
Lu / / —2,280 /

> Formation des complexes

Les complexants des terres rares sont de type organique ou inorganique. Les premiers sont
généralement de structures carboxyliques (EDTA, acide oxalique, acide maltique, etc...), quant

aux autres, ils sont de nature a former des macro-ions positifs.

> Formation des sels insolubles

Le Tableau A. 4 suivant récapitule les valeurs des constantes du produit de solubilité (pKs)
des sels d’hydroxydes de terres rares trivalents [12,13].
Tableau A. 4 Constantes de pKs des sels d hydroxydes des ETRs trivalents [12,13].

Ln(OH)s (s)| Sc Y| La|Ce | Pr | Nd | Pm| Sm | Eu
pKs 26,3 | 23,2 20,7| 21,2|1215|23,1| 245|254 | 25,6
Ln(OH)3(s)| Gd | Tb| Dy| Ho| Er | Tm | Yb | Lu
pKs 25,7 | 2555 25,6 259|249 |27,0| 25,0 | 26,1
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Dans le cas des autres degrés d’oxydation, les sels sont nettement moins solubles, comme

illustré dans le Tableau A. 5 [13].

Tableau A. 5 Constantes de pKs des sels d 'hydroxydes des ETRs [13].
Sel ‘ Ce(OH)4 ‘ Pr(OH): ] Sm(OH)2 ‘ Yb(OH)2
pKs ‘ 54,8 ‘ 80,7 ‘ 47,2 ‘ 38,3

A.1.2 Découvertes des ETRs
A.1.2.1 Chronologique des événements historiques

En 1787, Karl Arrhénius fut le premier qui a découvert les éléments de terres rares en Suéde,
suite a la collecte d’un minéral inconnu pres de la ville d’Ytterby, nommé plus tard Ytterbite.
L’¢élément Ytterbium contenu dans ce minéral n’a été séparé qu’en 1794 par le finlandais Johan
Gadolin [14,15]. Bien plus tard, en 1907, dans ce méme minéral, d’autres éléments ont été

identifiés et avaient des propriétés physiques et chimiques similaires [14].

Entre temps, le chimiste et métallurgiste suédois Carl Mosander a réussi, grace aux nouvelles
techniques de séparation, d’isoler le cérium métallique en 1827. La production a atteint un
niveau commercial depuis 1880 a partir du minerais Monazite les contenant. Ce n’est que dans
les années 1950 que I’utilisation des €léments terres rares a commencé a prendre les formes que

nous connaissons aujourd’hui a travers les emplois individuels [16].

A.1.2.2 Abondance des ETRs dans I'écorce terrestre

Sur les 83 éléments les plus presents dans la crodte terrestre qu’elle contient des éléments dont
le numéro atomique va de 1 a 92, mais neuf d'entre eux (Tc, Pm, Po, At, Rn, Fr, Ra, Ac, Pa) sont
tres instables et n‘ont pas d'existence pérenne depuis la formation de la terre. Ils n'existent que

fugitivement dans le processus de désintégration radioactive du thorium ou de I'uranium.

Pour les ETRs, le cérium (Ce) est le 25°™ élément le plus abondant et le thulium (Tm) est classé
en dernier le 62°™, Sachant que les 24 éléments les plus abondants qui sont classés juste avant le

cerium représentent ensemble 99,95% de la crodte terrestre.

En effet, les lanthanides de numéro atomique pair sont toujours plus abondants que les
lanthanides voisins de numéro atomique impair, ce qui est clairement illustré par
la Figure A. 2. [17].

10
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Figure A. 2 Abondance comparative entre les ETRs et les autres éléments [17].

A.1.2.3 Principales ressources de terres rares

A.1.2.3.1 Minerais de terres rares
e Bastnaésites

C’est un minéral qui renferme environs 70% de terres rares sous forme fluorocarboné, on
y trouve principalement les éléments Ce, La, Pr et Nd [18,19]. La bastanésite est un minéral
sélectif de type cérium, mais en raison de I’interchangeabilité des lanthanides, ce type de
classification n’étant pas considérée comme absolue [20]. Au cours des 5 derniéres décennies,
la bastnaésite a surclassé la monazite et a été la source principale des terres rares [21]. Ceci
n’a été possible qu’apres la découverte et 1’exploitation de la mine de Bayan Obo en Chine
considérée depuis comme la plus grande mine de ces éléments conjointement a celle de
Mountain Pass en Californie [18]. 1l est important de souligner que la mine de Bayan Obo était
a Dorigine exploitée pour la production de fer depuis 1927 ou des réserves de plus de 1,5
milliards de tonnes ont été estimées [22]. Cette désormais ressource en terre rare est donc

constituée de résidus du traitement du minerais de fer [23].

11
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e Monazites

L’autre minéral le plus riche en terre rare est la monazite qui renferme entre 35 et 70%
sous forme de phosphate dont les plus abondants sont Ce, La, Pr et Nd. Par contre, un taux de
4 a 12% en poids de thorium est relevé tout comme 1’uranium en quantité moindre, sauf dans
certains cas ou des teneurs atteignant les 14% en poids ont été signalées [24]. Ce minéral est
présent partout dans le monde notamment dans les sables des plages, et on en trouve également
dans le gisement de Bayan Obo [18]. En raison de sa densité élevée et supérieure a 5, les
techniques de separation par gravité sont adoptées du fait que les minéraux typique de la
gangue dans les dép6ts ont des densités plus faibles qui avoisinent 3,5. A ce type de minéraux,
on associe souvent une seconde étape gravitaire, suivie par la séparation magnétique puis par
des étapes de séparation électrostatique ou de flottation [25-27].
e Xénotimes

Le troisiéme minéral est aussi un phosphate d’yttrium dont la teneur en oxyde de terre rare
a atteint les 67%, il contient également les éléments Ce, La, Pr et Nd mais nettement moins
concentreés que dans les deux premiers minéraux. (< 8,4 %) [18]. Les deux minéraux Monazite
et Xénotime se trouvent aussi souvent associés dans les proportions qui peuvent atteindre 95-
5% respectivement [18,25,28]. Elle constitue la principale ressource en terres rares lourdes en
plus celle des argiles adsorbante de chine [27]. La voie de traitement des deux minerais
phosphatés monazite et xenotime sont similaires, la deuxieme est souvent issue comme sous-
produit du traitement de la premiere. [25].
e Argiles des ETRs

L’argile adsorbante de terres rares est aussi considérée comme ressource importante de ces
éléments. Elle a été découverte en 1967 pour la premiere fois dans la province chinoise de
Jiangxi. Dans ce type de matériaux les terres rares restent sous formes ioniques suivant un
mécanisme d’échange d’ions avec les groupements de surface. Les teneurs sont faibles et varient

entre 0,05 et 0,3% dont 60% sont des terres rares lourdes [28].

A.1.2.3.2 Gisements des ETRs
e Ressources primaires

Les minerais contenant des éléments de terres rares sont classés en différents groupes en
fonction de leur teneur. Les bastnaésites, les monazites et les xénotimes sont les trois minéraux

de terres rares fréquemment les plus extraits voir la Figure A. 3 et le Tableau A. 6 [29].

12



Partie A Synthése bibliographique

Monazites Xénotimes

Bastnaésites

Figure A. 3 Les principaux minéraux de terres rares.

Le Tableau A. 6 énumere les principaux gisements de terres rares dans le monde

actuellement.

Tableau A. 6 Les principaux dép6ts de terres rares exploités.

Minéral Formule Contenu (%)
Bastnaésite (Ce,La)(COy)F 70474
Monazites (Ce,La,Nd, Th)PO 3Ha7l
Xénotimes YPO, 52 a 67

e Ressources secondaires : recyclage des terres rares

La Chine produit actuellement plus de 90 % des terres rares a 1’échelle mondiale. En raison
d’un contréle du quota d’exportation, le reste du monde est confronté a un risque
d'approvisionnement en terres rares. En I'absence de ressources primaires sur leur territoire, de
nombreux pays devront compter sur des ressources secondaires basées notamment sur le
recyclage des terres rares des dechets de pré-consommation, des résidus industriels et des
produits en fin de vie contenant des terres rares.

Dans des régions telles que I'Union Européenne (UE), les déchets électroniques pourraient
théoriqguement couvrir une part importante de la demande en terres rares. Des actions sont
mises en place pour les principales applications des ETRs présentées dans
le Tableau A. 7 [30].

13
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Tableau A. 7 Ressources secondaires des ETRs [30].

Matieres utilisables ETRs Références
Aimants copeaux et aimants rejetés Nd, Dy, Th, Pr [31]
Automobiles, Téléphone mobiles Nd, Dy, Tb, Pr [32]
Batteries (NiMH) Ce, La, Nd, Pr, Y [33]
Lampes fluorescente Eu, Th, Y (Ce, Gd, La) [34]
LCD, écran plasma Eu, Th, Y (Ce, Gd, La) [35]
Résidus industriels (boues rouges,

phosphogypses) Toutes les ETRs [30,36]

e Répartition géologique des terres rares a I’échelle mondiale

En raison de contraction des lanthanides, I'yttrium qui est trivalent, il a des dimensions
similaires a celles du dysprosium ionique et les objets environnants. En raison de la
diminution progressive de la taille avec I'augmentation ionique des numéros atomiques, les
terres rares ont toujours été difficiles a separer, méme dans les éons temps géologiques. La
séparation géochimique des lanthanides ne se limite pas a une separation nette entre les
terres rares légeéres et plus lourdes. Cette fracture géochimique se reflete dans les deux
premiéeres terres rares qui ont été découvertes, I'yttrium en 1794 et le cérium en 1803. Le

minéral trouvé a l'origine contenait un mélange entier d'autres terres rares associées.

Les minéraux de terres rares sont généralement constitués en fonction de la taille qui est
optimale pour le réseau structurel. Ainsi, parmi les terres rares anhydres du phosphate on a
la xénotime. Elle intégre I'yttrium et les terres rares lourdes, alors que la monazite incorpore
en préférence le cérium et les terres rares légeéres. La petite taille des terres rares lourdes
leur conférent une plus grande solubilité dans les minéraux qui composent les roches de
manteau, alors qu'ils ont un enrichissement plus faible en la crodte terrestre (Par rapport
aux terres rares legeéres). Cela a des conséquences économiques : grands gisements de
minéraux de terres rares légéres sont connus et bien exploités, tandis que ceux des terres

rares lourdes ont tendance a étre plus rares, plus petits et moins concentrés.

14
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La plupart des offres actuelles d’yttrium proviennent des dépots d'argiles de la Chine
du Sud. Certaines de ces argiles fournissent des concentrés contenant environ 65% de
I'oxyde d'yttrium, avec les terres rares lourdes présentées dans les rapports qui refletent la
regle Oddo-Harkins : similitude dans les répartitions des terres rares de numéro atomique
impair entre eux et pair avec des écarts de moins de 1%. Ces similitudes sont confirmées

dans les minerais xénotime ou gadolinite [37].

Parmi les minéraux qui contiennent I’yttrium et les terres rares lourdes sont la
gadolinite, xénotime, samarskite, euxenite, fergusonite, ittrotantalite, ittrotungstite,
ittrofluorite, thalenite, ittrialite. De petites quantités sont également présentes dans le
zircon. Les dépdts d’uranium a Ontario ayant parfois produit I’yttrium comme sous-produit.
Parmi les minéraux qui contiennent le cérium (Ce) et les éléments de terres rares légers sont
la bastnasite, monazite, allanite, loparite, ancilite, parisite, lantanite, chevkinite, cerite,
stillwellite, britholite, fluocerite- et cerianite. Pendant des années, la monazite (sables
marins Brésil, Inde ou Australie, roches de I’ Afrique du Sud), la bastnasite (De Mountain

Pass, en Californie, ou de nombreux endroits en Chine), et la loparite (péninsule de Kola,

en Russie), ont été les principales sources de cérium et les terres rares légeéres [38]. (voir la
Figure A. 4 [39]).

Danemark

Russie

Chine
6,6% (Enercon) l I 12 1% (Golowin
3,9% (Siemens) 4,2% (Guodianj
5% (Nordex Acciona) 3,7% Ming Yang

3.7% (Envigion|

Malaisie ~
. .
0% ~01%

Autres pays

Des réserves mondiales (dont Russie)
Production non rensegnée

Figure A. 4 Cartographie des ETRs [39].
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A.1.3 Domaines d’utilisation des terres rares

Les ETRs sont des matieres premiéres essentielles pour un large éventail d'applications dans
les domaines civiles et militaires en raison de leurs propriétés physiques et chimiques. Ils sont de
plus en plus utilisés dans le secteur de la haute technologie car ils jouent un réle crucial dans le
développement de matériaux intelligents haut de gamme [40-42], notamment la métallurgie
(affinage et alliage des métaux), les catalyseurs dans l'industrie automobile et pétrochimique, la
coloration du verre/de la céramique, les phosphores (LED, lampes fluorescentes compactes, écrans
plats), les lasers, les batteries solides rechargeables (Ni-MH), les fibres optiques et autres.

En outre, les ETRs sont des éléments essentiels dans les technologies émergentes telles que les
piles a combustible a I'état solide, les supraconducteurs, le refroidissement magnétique, le stockage
de I'hnydrogéne et les aimants permanents a haute performance.

Ces derniers sont essentiels dans une variété d'applications de haute technologie allant des
éoliennes et des voitures hybrides aux lecteurs HD et aux haut-parleurs et microphones des
téléphones portables [43,44].

La consommation dans ces domaines représente environ 85 % de la consommation totale des
ETRs. IIs peuvent étre sous forme d’un mélange de métaux, d‘oxydes ou de sels. Pour ces
applications, ils doivent souvent étre sous forme d‘oxydes de haute pureté [45]. Parallelement,
I'Union européenne importe plus de 90 % de ses besoins en ETRs [46].

En effet, elles sont utilisées dans un bon nombre d’objets de notre quotidien, comme les
téléphones, les téléviseurs portables, a écran plat ou méme les billets de banque. On les retrouve
également dans certains procédés de fabrication industriels et dans les technologies vertes.

A I’échelle mondiale, la demande pour les aimants permanents a base de terres rares représente
la plus importante proportion de la valeur totale a hauteur de 53% des parts de marché et entre 20
et 23% en tonnage. Cette demande pour les aimants permanents est en croissance depuis la fin des
années 1990 a I’exception de la période 2009 — 2012, pour les années a venir, le rythme de
croissance de cet usage va évoluer de plus de 7% par an [17,47].

En deuxieme position dans le classement des utilisations des terres rares, on trouve les poudres
de polissage qui représentent pres de 15% de consommation en ETRS, en valeur marchande ce
taux est de I’ordre de 5% car ce sont les ETRs les moins chers qui sont le plus employées pour ces
applications. Les produits finis sont les écrans plats des téléviseurs, les écrans des ordinateurs
portables, les smartphones, tablettes, ...etc. Ces produits sont en nette progression ces derniéres

années.
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La catalyse vient ensuite comme 1’une des plus grandes activités de consommation des terres
rares apres les aimants permanents et les poudres de polissage. Cette catalyse pour le craquage du
pétrole lourd en lit fluidisé (Fluid Cracking Catalyst, FCC) arrive a consommer jusqu’a pas moins
de 13% des terres rares principalement le lanthane. Le Cerium est surtout utilisé dans les pots
catalytiques des véhicules avec environs aussi prés de 13% en tonnage de cet élément. Dans le
secteur de 1’automobile, les pots catalytiques sont constitués de chambres en céramiques
monolithique sous forme de nid d’abeille ou le tapissage est formé d’alumine et d’oxyde de cerium

revétus de microparticules de métaux précieux (Pt, Pd, Rh).

A.1.4 Evolution des prix des ETR lourds et des ETR légers

Une grande disparité existe entre les prix des ETR légers (LREE), treés abondants, et les ETR
lourds (HREE), réservés a des applications d’intérét du fait de leur rareté. Ces prix s’échelonnent

ainsi du simple au centuple ou davantage selon les éléments (Figure A. 5).
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Figure A. 5 Evolutiond

Ces prix ont aussi fortement varié dans le temps, avec des prix multipliés par plusieurs dizaines
entre 2002 — 2003 et un pic en juillet 2011, avant une forte baisse, puis un nouvel équilibre relatif
apres 2015. La trés forte flambée des prix de toutes les ETRs a été amorcée au début de 2010,
amplifiée a partir de février 2011, et ayant atteint son paroxysme a la mi-juillet 2011. Le métal
dysprosium avait atteint le 14 juillet 2011 la valeur de 3410 US$/kg, c'est-a-dire une augmentation
d’un facteur de plus de 100 fois son prix moyen des années 2002-2003 (32,1 US$/kg), soit une

augmentation de 1000 %, représentant un record jamais atteint par aucune des matiéres premieres.
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Les deux facteurs principaux ayant marqué la conjoncture de 1I’explosion des prix en 2010-2011

sont :

o La décision d’une forte réduction des quotas chinois a 1’exportation (passés d’environ

60 kt en 2006-2007 a 57 kt en 2008, 50 kt en 2009 puis 30 kt/an a partir de 2010).

] L’augmentation de la demande (aprés une chute marquée en 2009 dans un contexte de
morosité économique d’aprés-crise) et de I’anticipation d’une poursuite de cette augmentation,
plus particulierement pour les aimants permanents (poussée en faveur des énergies renouvelables,
dont les éoliennes ; prémices d’un décollage significatif de la part du marché des véhicules
électriques, etc.), et les luminophores (généralisation du remplacement des ampoules a

incandescence par des ampoules fluo-compactes).

L’origine de la flambée des prix des terres rares et d’une maniére spectaculaire remonte a
I’incident des Tles Senkaku/Diaoyu en septembre 2010 ayant opposé la Chine et le Japon, suite a
cela, la chine avait décrété une restriction sur les exportations de ETRs vers le Japon le mois
d’aprés. La menace de la déstabilisation des approvisionnements est devenue réalité que le monde
a subi tout en accentuant les spéculations dues aux achats pour les stockages. La hausse des prix
avait atteint des niveaux démesurés 1’année 2011 puis a débuté une période de chute et de
stabilisation a la suite des mesures coercitives contre le systeme des quotas imposés par la chine.
Cette décroissance a permis aujourd’hui d’avoir des niveaux de prix acceptables et favorables a

la mise en place des investissements prévisionnels (Figure A. 5).

Aprés des remontées ponctuelles en 2014 et 2017 liés a des déséquilibres offre-demande et
certains effets d’annonces [49], les prix des différents ETRs sont restés a des niveaux quasi
inchangés jusqu’en 2021. Elles sont exprimées genéralement sous forme « métal 99% FOB Chine
(FOB : free on board = sans transport) », et ont été maintenus a des niveaux quasi constants entre
2018 et 2020 (avant pandémie covid). Le prix du Terbium, ’'une des plus cheres des ETRs,
s’établissait aux alentours de 600 $/kg, tandis que le Dy s’échangeait & 250 $/kg en moyenne.
Enfin, les prix des deux éléments les plus demandés pour les aimants permanents Nd et Pr sont
aujourd’hui stabilisés respectivement a 55 $/kg et 100 $/kg.

L’impact de la crise mondiale de la pandémie n’a pas été sans conséquence sur le marche des
terres rares en Chine. Si 70 a 80 % des capacités de transformation de terres rares ont subi des
interruptions temporaires en janvier et février 2020 liées au confinement (en particulier les

capacités de traitement des ETR lourds dans les régions du Sud, des provinces du Jiangxi et du
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Guangdong, plus proches de la ville de Wuhan) ; la plupart d’entre elles ne fonctionnaient déja
pas a pleine capacité, ou concernaient des sites illégaux ou obsoletes. Ce sont donc les surcapacités
du pays dans la production de terres rares qui ont limité I’impact de la crise sanitaire sur la filicre.
Seuls le dysprosium et le terbium, ETR lourds impliqués pour les aimants permanents NdFeB de
haute performance (dans des conditions de température supérieure & 200 °C) ont connu une hausse
de prix significative entre janvier et mars 2020 : respectivement de 15,5 % pour le terbium métal
(762 $/kg) et 20 % pour le dysprosium métal (372 $/kg), traduisant davantage la baisse des stocks

disponibles qu’une tendance de fond.

L’augmentation de la demande liée au décollage des ventes de véhicules électriques et des
énergies renouvelables, face a des limitations des capacités de production chinoises (Figure A. 6),
pourrait conduire a une nouvelle hausse des prix d’ici 2025. En raison de 1’essor grandissant et du
climat favorable a I’épanouissement des marchés liés aux véhicules électriques ainsi qu’aux
éoliennes offshore, la demande en éléments terres rares progresse en moyenne entre 8 et 10% par

an. Ces prévisions annoncent un besoin qui pourrait facilement doubler d’ici une dizaine d’années

a I’horizon 2030.
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L’agence internationale de 1’énergie dans son rapport (New Policies Scenarios et EV30@30)
prévoit une croissance exponentielle des ventes de véhicules électriques qui sont passées de 2
millions d’unités en 2018 a une production estimée a 20 jusqu’a 38 millions /an a partir de 2030.
Or, selon les données du consultant Roskill (2018), les nouveaux véhicules électrifiés étaient a 90
% équipés de moteurs a aimants permanents & REE (dominés par les voitures chinoises, ainsi que
la marque Tesla et son modéle 3 Long Range) comparativement aux moteurs a induction préférs
par BMW afin de contourner la dépendance aux terres rares. En moyenne jusqu’a 2 kg d’aimants
permanents peuvent étre placés dans une voiture contenant environs 750 g d’alliage Nd-Pr. A ce

rythme, le marché pourrait atteindre entre 15000 et 28500 t de cet alliage contre 3000 t en 2018.
Conclusion :

L’intérét grandissant que suscite les terres rares que nous venons de révéler dans cette étude
bibliographique impose davantage d’investigations quant a 1’exploitation des ressources non
conventionnelles. Les chapitres suivants permettront de mettre la lumiére sur les moyens a mettre

en ceuvre pour I’exécution du plan tracé pour cette finalité.
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Chapitre I1. Technologies d’extrations des ETRS
A.11.1 Procédés hydro-métallurgiques
A.11.1.1 Extraction des ETRs a partir de ressources primaires

Comme souligné précédemment, les principaux éléments de terres rares d’une importance
commerciales sont la bastnaésite, la monazite et le xénotime. Pour traiter ces minéraux, un

traitement physique et/ ou chimique s’impose :

e Le traitement physique ou I’enrichissement du minerai, consiste & concentrer les ETRs
séparément des autres minéraux.

e Le traitement chimique, qui comprend soit des procédes d'extraction soit des procédés de
séparation, vise soit a extraire un composé final du concentrat d’ETRs, soit a séparer un composé
intermédiaire qui va servir pour produire un ETR ou un ensemble d’ETRs.

Les procédés d'extraction des ETRs sont basés sur 1'utilisation d’un ou de plusieurs réactifs
pour, tout d’abord, décomposer le minerai (ou les minéraux) et finalement, lixivier les ETRs en
solution. Quant a 1’étape de séparation des ETRs, plusieurs procédés peuvent étre utilisés soit
séparément soit combinés, comme 1’échange d'ions, I’extraction par solvant (ou un mélange de
solvants) ou par précipitation chimique. Cette derniére sert a produire des hydroxydes et / ou des

oxydes de terres rares séparés ou mixtes [50].

Pour la partie extraction, une panoplie de réactifs différents peut étre utilisée pour extraire
les ETRs. Ces réactifs sont principalement des acides et des bases minérales ou organiques qui
contiennent (ou non) d’autres sels et gaz. Les acides les plus communs (ou classiques) sont l'acide
sulfurique (H2S0.), I'acide chlorhydrique (HCI) et I'acide nitriqgue (HNOs3). Quant aux bases,
I’hydroxyde de sodium (NaOH) et le carbonate de sodium (Na2CQOz) sont les plus communes.
En ce qui concerne les électrolytes les plus souvent employés, on trouve ceux contenant du
sulfate ou du chlorure d'ammonium ((NH4)2SO4) ou (NH4CI)) et du chlorure de sodium (NaCl).

Il est important a noter, en outre, que des mélanges a base de HCI, HNOz et H2SO4 sont
communément utilisés pour extraire les ETRs a des minerais silicatés et que le gaz du chlore
(Cl2) peut étre utilisé également pour la chloration d’ETRs comme tout autre type

de minerais [51].
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A.11.1.1.1 Traitement chimique

La technique de lixiviation a connu un essor important, dans le domaine de
I’hydrométallurgie, pour le traitement des métaux d’ETRs a partir de minerais (ou sources
primaires). Les concentrats enrichis par un traitement de type physique sont soit
directement lixiviés, soit sont lixiviés aprés un traitement thermique spécifique qui vise a
passer quelques ¢léments d’intérét en solution. Comme a été déja mentionnée plus haut, la
lixiviation acide de type H2SO4, HCI ou HNO3 reste la plus utilisée pour le traitement des

minerais primaires [52].

> Calcination a I’acide sulfurique (H,SO4)

La calcination a I’acide sulfurique est le procédé le plus utilisé sur les bastnaséites.
Il s’agit principalement de chauffer une solution de H2SO4 contenant le concentré (ou le
concentrat d’ETRs) a 500 °C pendant plusieurs heures. Ce procédé vise principalement a
décomposer la matrice de fluorocarbonates et de convertir les ETRs en sulfates d’ETR. Le
traitement est accompagné par un dégagement gazeux (essentiellement CO2, HF et d’autres
gaz qui vont étre décrits dans le paragraphe suivant). Les sulfates ainsi obtenues sont
précipitées sélectivement sous forme de sels de sulfate de sodium et ce en lixiviant le résidu

avec une solution saline de NaCl [53].

Malgré son efficacite, ce traitement présente un principal inconvénient ; la génération
de gaz incolores, potentiellement toxiques, corrosifs et dangereux pour I’environnement tels
que le fluorure d'hydrogene (HF), le dioxyde de soufre (SO>), le trioxyde de soufre (SOz)
et le tétrafluorure de silicium (SiF4). Par conséquent, des améliorations et des modifications
ont été apportées au présent procédé pour éliminer (ou au moins minimiser au maximum)
ces émissions. Brievement, les minerais sont traités thermiquement a une temperature de
400 °C pendant 3 heures pour étre ensuite lixiviés a 94.6% avec du HCI. L’utilisation de
cet acide permet aussi de diminuer la quantité de flurorues dissous (0.07%) [54]. De nos
jours, cette technique reste largement utilisée aux Etats-Unis pour la lixiviation des

concentrés d’ETRs, ainsi qu’en Chine pour la mine de Bayan Obo [53,55].
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Le principe général du procédé de calcination et de lixiviation a I'acide sulfurique pour
la bastnaésite et la monazite est présenté sur la Figure A. 7. Globalement, le concentré
d’ETRs est broyé pour obtenir une distribution de particules ne dépassant pas les 100 um
avant de les dissoudre dans de l'acide concentré. La solution (le mélange acide + concentré
d’ETRs) est ensuite calcinée dans un four rotatif. Pour séparer la solution de lixiviation du
résidu obtenu, un filtre peut étre utilisé. Le filtrat ainsi récupéré va ensuite étre traité par
d’autres procédés : extraction par solvant pour une séparation individuelle de chaque ETRs,

ou précipitation et dissolution du mélange des ETRs [56].

H3>80y concentré s ‘ sy Dégagement gazeux

Filtrat

Extraction par solvant Précipitation/dissolution

Figure A. 7 Lixiviation des bastnaésites et monazites par 1’acide sulfurique [50,56].

> Lixiviation a ’acide chlorhydrique (HCI)

Il est largement indiqué dans la littérature que 1’utilisation du HCl dilué est
recommandée pour dissoudre le carbonate de calcium, tandis que celui du HCI concentré
est pour décomposer le minerai de bastnaésite. Apres une premiéere étape de séparation
solide-liquide, une solution de NaOH est utilisée pour former des hydroxydes a partir des
fluorures d’ETRs du résidu. Aprés une deuxiéme étape de séparation solide-liquide, les
hydroxydes d’ETRs ainsi formées sont dissous par 1’excés du HCI. Cette étape se fait en
présence d’une solution ETRCI3 provenant de la réaction majeure. Ce procédé est schématisé
sur la Figure A. 8, HCI peut également étre utilisé pour lixivier les oxydes d’ETRs, les
carbonates d’ETRs et autres produits d’ETRs intermédiaires dans les étapes ultérieures du

procédé.
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Figure A. 8 Lixiviation des bastnaésites par /’acide chlorhydrique [50].

» Lixiviation a acide nitrigue (HNO3)

Un concentré minéral d'eudialyte (un silicate de terre rare) peut étre décomposé par une
attaque chimique a I’aide de 1’acide nitrique (HNO3) a 30 — 50 %. L’intérét de ce type de
lixiviation est qu’en plus des ETRs, autres métaux tels que le zirconium (Zr), le tantale (Ta) et
le niobium (Nb) peuvent étre aussi récupérés a partir de ce minerai.

Les ETRs peuvent entrer dans la matrice cristalline de I'apatite par remplacement isomorphe.

La teneur en terres rares y est en genéral trés faible.

L'apatite, I'une des sources importantes d'éléments des terres rares, peut, elle aussi, étre
décomposée par HNO3, HCI ou H2SOg, libérant ainsi des éléments de terres rares dans la
solution de lixiviation sachant que 1’opération de dissolution pour ce minerai se fait le plus

facilement dans du HNO3z (50 — 60 %), & 60 — 70 °C [51].
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» Calcination alcaline (Na>CO3)

Les concentrés de bastnaésite et de monazite sont jugés de qualité inférieure quand la
concentration en ETRs est de 20 a 30 %. Ces concentrés peuvent étre décomposes a des
températures allant de 350 a 550 °C avec du carbonate de sodium a un rapport massique qui
peut varier de 6:1 a 3:1 en concentré sur du carbonate de sodium. Dans une étape suivante, la
calcination a une température plus élevée, entre 600 et 700 °C, est effectuée, les sels solubles
sous forme de carbonates peuvent étre lavés avec de I'eau ou une solution diluée d'acide. Les
oxydes de terres rares rentrant dans la composition des phases solides auront une teneur
augmentée de 20 — 30 % a 50 — 60 % [56].

» Décomposition alcaline (NaOH)

En utilisant une solution aqueuse concentrée en NaOH (> 50 %), les concentrés de minéraux
de terres rares peuvent étre décomposes. Par exemple & 140 °C et avec un rapport massique
(NaOH/Concentré) de terres rares de 1,2 a 1,4, en seulement 5h, la majorité (~90 %) des terres
rares peuvent étre extraite.

En analysant ’exemple donné, la concentration de la solution aqueuse de NaOH aura
surement des effets significatifs, d’un c6té, sur la cinétique d'extraction (la vitesse et la durée
totale par rapport a une masse donnée) et de 1’autre sur la consommation alcaline (le rendement
de la réaction). Pour simplifier cette notion, un exemple commun est souvent donné : le temps
de réaction se trouve réduit de 5 h a moins d’une heure en augmentant juste la concentration de

NaOH de 50 a 60 %.

A T’effet de la concentration s’ajoute 1’effet de la taille des particules et 1’agitation. En
optimisant ces facteurs, la consommation de NaOH peut passer de 1200 — 1400 a 800 — 900 kg
par tonne de concentré. Dans certains travaux par exemple, ils ont utilisé une granulométrie de
43 um et une agitation suffisante pour limiter la résistance au transfert de matiére a la surface
des particules dans la décomposition de la monazite. De son c6té, la granulométrie a également
un impact sur le temps de réaction, plus la taille est fine, plus la surface active (ou surface de

réaction) du matériau est élevee.

Un autre facteur est 1’agitation thermique. En effet, I'augmentation de la température de
réaction permet d’améliorer la dissolution des ETRs(OH)z dans I'acide chlorhydrique dans des
étapes ultérieurs [50].
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Un systéme basé sur le chauffage flash par électrodes a été développé a I'Institut Général de
Recherche de Pékin sur les métaux non ferreux depuis les années 1980. Ce systéme a comme
intérét d’améliorer la sécurité du fonctionnement et réduire les cofits. En utilisant ce procedé,
d’un c6té, le temps de réaction de décomposition peut étre réduit d’une durée allant de 6 h a
12 h jusqu‘a 2 heures. De 1’autre c6té, le procédé permet de diminuer aussi la quantité de NaOH

dans le procédé [51].

A.11.1.1.2 Traitement Physico-chimique « Flottation »

Le principe de flottation est basé sur les propriétes hydrophobes et hydrophiles des surfaces
de solides. Ces propriétés peuvent étre naturelles ou stimulées a 1’aide d’un réactif approprié
qui est ajouté dans I’eau ou baignent les particules solides. Les particules hydrophobes sont
transportées sélectivement dans un milieu lorsque de I’air est injecté sous forme de petites
bulles.

La collision entre les bulles d’air et les particules ayant des surfaces hydrophobes provoque
la fixation de ces derniéres. Un tel phénomeéne est favorisé grace a la grande affinité de 1’air de

nature non-polaire pour les surfaces hydrophobes.

La séparation entre particules hydrophobes et particules hydrophiles se met alors en place
lorsque ces dernicres ne se liant pas aux bulles d’air restent en suspension dans la pulpe au

moment ou les particules hydrophobes sont entrainées jusqu’a la surface [57].

La mouillabilité (hydrophilité) des solides lors du contact des trois phases solide (S),
liquide (L) et gazeuse (G), est caractérisée par la valeur de I’angle de contact. Ce dernier est
créé par la surface, limitant les deux phases avec celle du troisieme. Habituellement on le

mesure d’apres la phase liquide et il prend le symbole 0.

L’angle de contact 0 est une constante physico-chimique des phases qui se contactent, il
est indépendant de leurs mesures et les dispositions entres elles. Aucune influence des forces
de gravité ou d’autres facteurs n’est présentée sur les valeurs d’énergies superficielles des
surfaces de séparation. La valeur de 0 est déterminée par la formule suivante : (dans les

conditions d’équilibre des forces sur la surface de séparation des trois phases).
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F =0;_;(1— cos0) Equation A. 1
Ou:
- F: est la flottabilité des minéraux ;

- oc-L: estlavaleur de la tension superficielle a I’interface Gaz-Liquide ;

- @ : est I'angle de contacte.

I est évident d’aprés 1’Equation A. 1, que plus on augmente 1’angle de contact, plus I’indice
de flottabilité augmente. Si: 6 =0=>F =0

a) Réactifs de flottation

Le role des réactifs de flottation est de diriger le changement de 1’énergie superficielle des
interfaces, dans le but de changer les indices de flottabilité des minéraux a séparer et maintenir
la quantité et les dimensions de bulles d’air et leur rigidité dans la pulpe. Les réactifs de
flottation peuvent étre d’origine organique ou bien non organique. La classification actuelle des

réactifs est basée sur leurs réles [58], on peut distinguer les groupes suivants :

» Collecteurs

Les collecteurs sont des molécules organiques ou des ions qui sont adsorbés sélectivement
sur certaines surfaces afin de les rendre hydrophobes. Ce sont donc les agents de flottation les
plus importants et les plus critiques. Les collecteurs sont généralement des composés
hétéropolaires comme il est possible de les constater a la Figure A. 9.

La partie polaire est adsorbée a la surface de la particule tandis que la partie no-polaire est
orientée vers l’extérieur afin d’exposer une surface hydrophobe. Voir (propriétés des

collecteurs).
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polatre

non-polaire

Figure A. 9 Mode d’action d’un collecteur [59].

> Déprimants

Les déprimants sont des composés inorganiques dont I’action consiste habituellement a
enduire les surfaces minérales d’une fagon sélective dans le but de les rendre plus hydrophiles
et de diminuer leur affinité pour les collecteurs. L’utilisation des déprimants augmente la
sélectivité de la flottation en prévenant la flottation des particules indésirables. L activité des
déprimants varie en fonction du PH de la pulpe. Les déprimants les plus utilisés dans la pratique
sont : les alcalins, les cyanures, les sulfures de sodium, I’acide sulfurique et leurs sels, I’acide

de fer sulfurique, les sulfates de sodium, le verre liquide, etc.

» Moussants

Les moussants sont des agents tensioactifs hétéropolaires de nature organique qui sont
absorbés aux interfaces eau/air (bulles). Les molécules des moussants comportent une téte
polaires orientée vers I’eau et une queue non-polaire orientée vers 1 air.

Parmi les réactifs- moussants les plus connus dans les usines d’enrichissement sont I’huile

de pin, réactifs synthétique T-88, cyclohexane, ....

» Activant

Les activants sont généralement des sels solubles qui s’ionisent en milieux aqueux. Les ions
en solution réagissent avec les surfaces minérales pour favoriser 1’adsorption du collecteur.
Les activants sont utilisés lorsque les collecteurs et les moussants ne parviennent pas a
accomplir la flottation adéquatement. Comme dans le cas des collecteurs et des déprimants,
I’activité des activants varie en fonction du pH du milieu. Il existe plusieurs types d’activants
a savoir : les cyanures, les phosphates, les fluorites, les sels des métaux lourds du (plomb,
cuivre, fer etc....), les sulfates de cuivre [CuSO4 .5H20] et les sulfures de NazS ; NaHS ; KzS ;
KHS, (NHa)2S, CaS et d’autres.
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» Réqgulateurs du milieu

Les régulateurs du milieu sont des réactifs influant sur le processus d’interaction des
collecteurs, des déprimants et des activants avec la surface minérale. Ils créent les conditions
optimales pour une bonne action des autres réactifs. Ces conditions pouvant étre atteintes par
la voie de changement du pH du milieu, élimination des ions indésirables dans la pulpe, réglage
des valeurs du potentiel redox de la pulpe et les processus de dispersion et coagulation des
schlamms (Résidu trés fin qui provient du concassage d'un minerai et de différentes opérations
d'affinage). Dans la qualité des réactifs- régulateurs utilisent des différentes liaisons d’origine
organiques ou non-organiques pouvant avoir d’autres roles comme activant ou bien déprimant

de la flottation des minéraux.

b). Machines de flottation

Actuellement, deux principaux mécanismes pour machines a flottation sont connus suivant
le mode par lequel les bulles d’air sont générées et la suspension de la pulpe :

o Les cellules dites a agitation mécanique, constituées d’une cuve parallélépipédique ou
cylindrique agissant par un ensemble rotor-stator. L’air est introduit dans la cellule par 1’axe
creux du rotor ou dans les tuyauteries situées en dessous ou par une tubulure extérieure a
I’axe permettent I’introduction de ’air dans la cellule. C’est d’une maniere latérale ou
directement au niveau de 1’agitateur que la pulpe est souvent introduite. Par la suite, les
mousses sont évacuées par débordement et la matiére non flottante par passage direct dans
la cellule suivante ;

e Les cellules pneumatiques exempt d’agitation mécanique, I’air est introduit par un
diffuseur ou générateur de bulles situé au fond de cellule. Les particules se déplacent de haut
en bas, & contre-courant du flux ascensionnel des bulles. Les colonnes de flottation sont

connectées a ce type de machines [60].

¢) Différents types de flottation

Dans la famille des procédés de flottation, deux grands types peuvent étre distingués suivant

le diametre des bulles d’air utilisées pour effectuer la séparation.
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> Flottation a air induit (FAI)

Il'y a dispersion d’air sous forme de bulles réalisée par agitation mécanique ou a 1’aide des
distributeurs poreux. Ce procéde est principalement utilisé en minéralurgie mais aussi pour le
traitement des eaux huileuses.
e Agitation mécanique : I’introduction de I’air se fait par une conduite sous le rotor d’une
turbine. Une forte turbulence est créée par agitation donne naissance a des bulles de 0,2 a
2 mm de diametre. La vitesse ascensionnelle est autour de 200 mm/s.
e Distributeurs poreux : Des matériaux céramiques poreux ou des membranes souples
percées permettent la traversée de I’air injecté au travers des orifices. Il y a création de bulles

relativement grosses db =2 a 4 mm.

> Micro-flottation

Gréace a ce procédeé, il y a multiplication des bulles car produite plus fines conduisant a
I’augmentation de leur concentration tout en gardant leur faible vitesse ascensionnelle. La
séparation est d’un rendement maximal et les fines bulles sont produites a I’aide des méthodes
suivantes :

- FElottation a air dissous (DAF)

Il est aussi possible d’obtenir des microbulles 100 fois plus petites que celles issues
de la technique FAI. Ces microbulles (db =40 a 80 um) sont obtenues sous 1’effet d’une
pression de quelques bars par détente d’une solution riche en air dissous.

- Flottation électrique

La flottation repose sur 1’électrolyse d’eau est une technique qui délivre de fines
bulles (db = 10 a 40 um), d’hydrogeéne et d’oxygeéne qui sont générées au niveau des
électrodes en cuivre.

- Flottation chimique

Ce type de flottation est souvent utilisé pour le traitement des eaux usées. Suivant la
nature de I’effluent, les bulles peuvent étre obtenues a partir de la fermentation des

matieres organiques ou de [D’acidification d’une solution de carbonates (ou de

bicarbonates) [61].
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A.11.1.2 Extraction des ETRs a partir de ressources secondaires

Pour traiter les ressources secondaires d’ETRs, des solutions aqueuses fortement acides ou
basiques sont utilisées dans 1’industrie de 1’hydrométallurgie. L’ utilisation de telles solutions
permet a la fois leur dissolution sélective et la précipitation de quelques métaux ciblés. Sur ce
point, et parmi les principaux procédés qu’offre le domaine de I’hydrométallurgie, on peut citer
la précipitation, la lixiviation, 1'extraction par solvant et I'échange d'ions. Le choix d’une

méthode ou une autre ou plusieurs au méme temps dépend du métal (ou métaux) a valoriser.

A.11.1.2.1 Extraction par lixiviation

La lixiviation se rapporte aux techniques d'extraction de substances solubles par un solvant
et notamment par l'eau. Par lente percolation, cette derniére permet en effet de dissoudre

certaines matieres. Le liquide qui en résulte est appelé lixiviat.

a) Aimants permanents

On trouve parmi les aimants d’ETRs les plus courants, les alliages a base de Néodyme, de
Fer et de Bore (Aimants de type NdFeB). La chimie de ces matériaux est congue sur une
matrice de Nd,Fe14B qui constitue la phase principale du matériau, et qui est entourée d'une
phase constituée de grains riches en Néodyme et des traces de métaux tels que le : Praséodyme,
Gadolinium, Terbium, Dysprosium, Cobalt, Vanadium, Titane, Zirconium, Molybdene et
Niobium [62,63].

Une étude de I’extraction des ETRs a partir d’aimants permanents a été menée avec

plusieurs solutions de lixiviation comme présenté dans le Tableau A. 8.

b) Batteries NiHM

Parmi les batteries rechargeables les plus efficaces sur le marché, on trouve les batteries Nickel-

Métal-Hydrure (NiMH). Malgré leurs avantages, elles sont actuellement remplacées par des
batteries nickel-cadmium pour plusieurs raisons d’ordre technologique ou environnemental. Sur
ce dernier aspect, le cadmium, un métal hautement toxique est remplacé par un mélange de métaux
(alliage mischmétal), essentiellement par le lanthane, le cérium, le praséodyme et le néodyme, qui
sont moins nocifs [64]. Les méthodes utilisées dans la récupération hydrométallurgique du
nickel, du cobalt et des métaux de terres rares des batteries NiMH, par procédé de lixiviation a
base de HCI et de H2SOg4, sont résumées dans le Tableau A. 9.
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Tableau A. 8 Techniques de lixiviation des aimants permanents [55].

Description

Référence

HNO3

H2S04

HCI

NH4CI

Il 'y a d’abord dissolution des déchets d’aimants (Fe-Nd-B)
par I’acide nitrique puis par I’acide fluorhydrique. Ce dernier
induit la formation du sel double Fluorure de néodyme et de fer.
Une voie calciothermique permet ensuite de réduire a 1’état
métallique.

Dans un autre procédé, 10L de 1’acide sulfurique 2M a été
utilisé pour traiter lkg d’un métal constitué de 1’aimant
Nd-Fe-B. Lorsque le pH est ramené a 1,5 il y a une
formation d’un sel double de néodyme ensuite formation
du composé NdFs aprés attaque par HF. Le pH du lixiviat
est porté a 1,5, ce qui permet la formation d’un sel double de
Nd, qui est ensuite lixivié dans HF pour former NdF3.

L’utilisation de 1’acide HCI 0,02M dans un autoclave porté
a 180°C conduit a une lixiviation sélective de plus de 80% du
néodyme et du dysprosium. Pour les aimants Nd-Fe-B revétus
de Ni le traitement utilise HCI 3N et ’acide oxalique 0,2 N. Il
y a récupération de 99% de néodyme dans le précipité oxalate
de néodyme.

Le procédé de chloration ammoniacale pendant 3 heures a
300°C de la phase primaire de Nd2Fe14B permet la conversion
en NdClz et formation de résidus solides en fer.
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Tableau A. 9 Techniques de lixiviation des Batteries NiHM [55].

Lixiviant Description Référence

L’acide chlorhydrique 2M est utilis€ pour la dissolution
des déchets de batteries. L’addition de NaOH 2M jusqu’a 12 [70]
de pH permet de précipiter les métaux extraits a température
ambiante.

Les terres rares contenues dans les batteries NiMH sont
HCI dissouts par lixiviation acide HCI 4M, suivie d’une [66]
précipitation sous forme de phosphates aprés addition de
I’acide phosphorique.

Les mémes batteries NiMH lixiviées par HCI 4M a
température 95°C permettent de libérer 99% de leurs terres [71]
rares. Par la suite, il y a extraction par D2EHPA a pH 2,5.

Lorsque les batteries NiMH sont traitées par H.SO42M a
température ambiante, plus de 80% des terres rares sont [72]
lixiviés et précipités sous forme de sulfate double.

Lorsque ’acide sulfurique est plus concentré H2SO4 3M a
température plus élevée de 95°C, la lixiviation des batteries
NiMH permet la séparation de plus de 94,8% de terres rares. [73]
La quantité restante est completement séparée du reste des
métaux par solvant avec 20% de P20a.

H2SO4

A.11.1.2.2 Extraction par solvant

L’extraction par solvant, qui a remplacé largement la technique d’échange d’ions dans le
domaine de la séparation des terres rares, est utilisée afin d’améliorer la pureté des produits
séparés et conduit a la fin de I’opération a la séparation des groupes de terres rares contenus
dans un lixiviat. Cependant, en raison des propriétés physico-chimiques similaires des terres
rares, leur séparation demeure difficile [56,62,63]. Il est important & noter que les solvants
d’extraction peuvent étre acide ou basique et que dans les cas de présence de quelques
interférents métalliques (ou impuretés métalliques) comme Ca?*, Fe*, A" et Pb%, une
précipitation préalable est suffisante permet de les éliminer. Le Tableau A. 10 récapitule les

agents souvent utilisés pour I'extraction des terres rares.
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Tableau A. 10 Les solvants utilisés dans [’extraction des ETRs [55].

Extractant Nom Application Référence
. Chlorure de tri-octyl methyl Les lanthanides a
Aliquat 336 ammonium. I’exception de Cerium en [74-16]
milieu chlorure.
Acid  di-2,4,4,-trimethylpentyl Terres rares trivalents en
Cyanex 272 phosphinique. milieu nitrate [71-73,77]
di-2-ethylhexyl  phosphorique Terres rares phosphoriques,
D2EHPA acide. en milieu sulfate. [78-81]
7-(4-Ethyl-1-methyloctyl)-8- La, Ce, Nd, Pr en solution
Kelex 100 hydroxyquinoline. de nitrate ou chlorure. [82-84]
Acid 2-Ethylhexyl phosphonique -
PC 88A mono 2-ethylhexyl ester. Dy et Tb en milieu chlorure [79,81,85,86]
. Les lanthanides, en milie
TBP Tri-n-butyl phosphate. nii:at: des HEY [87-89]

A.11.1.2.3 Extraction par preécipitation

La précipitation des terres rares est ’'une des étapes ultimes considérée comme cruciale
dans le traitement complet de ces ¢léments et le choix de 1’agent de précipitation est sans
doute 1’étape déterminante pour la précipitation. L’agent par exemple influe directement sur
le rendement de la précipitation en termes de masse récupérée et de pureté. Dans le cas des
Lanthanides, la précipitation fractionnée sous forme d’Oxalates, de bromates, de double
sulfate et hydroxydes est largement étudiée et différents ordres de précipitations sélectives
peuvent étre mis en évidence [55]. Le Tableau A. 12 donne quelques exemples de travaux

sur la précipitation des ETRs par des agents sélectifs.
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Tableau A. 11 Les reactifs de précipitation utilisés dans [’extraction des ETRs [55].

Réactif Description Référence

Dans le domaine de la séparation et ou la chélation
des terres rares, I’acide oxalique prend une place
importante car il forme des associations trés fortes
confirmées par les valeurs des constantes de stabilité
(Tableau A.13). Tres couramment, cette précipitation
est suivie d’une calcination a des températures
élevées allant jusqu’a 1000°C pour I’obtention des
oxydes d’ETRs.

Acide oxalique (H2C204) [55,90-92]

Dans d’autres travaux, le nitrate de lanthane est

) dissous dans I’ammoniaque 2M ajouté goutte a
Hydroxyde d’ammonium

outte a température ambiante jusqu’a pHI10.
(NH:OH) g p jusq p [93]

L’hydroxyde de lanthane puis son oxyde sont
obtenus.

Dans un travail expérimental sur une batterie NiMH,
Hydroxyde de sodium une extraction de plus de 99% de lanthane a été

(NaOH) réalisée par précipitation a la soude suite a une [94]
préalable lixiviation par 1’acide sulfurique a pH 2.

La lixiviation du préconcentré de la bastnaésite
calcinée génere un filtrat de dissolution de plus de
Mixte hydroxyde — oxalate| 89% d’ETRs. Celui-ci trait¢ par un mélange d’oxalate

(OH™ = C204%) et d’hydroxyde de sodium produit des 93,6% de
précipités qui calcinés a 900°C pendant 2 heures
conduit a des oxydes de terres rares.

[95]

Un precipité de sulfate double de terres rares est

. produit & 50°C par utilisation du Na.SO4 dans le
Su”?ﬁa?ggglum rapport (1:1,25), le taux de récupération des ETRs [96]
sous forme de double sulfate dépasse les 90% avec un
minimum d’impuretés.

Tableau A. 12 Constantes de stabilité des formations des oxalates des ETRs [97].

Log K (25 °C, i = 0)

La Ce Nd Pr Y Sm
OX;ETR, 28,23 29,33 31,11 25,79 26,19 28,06
OxETR™T 06,00 06,19 06,41 06,28 06,75 06,64
OX,ETR" 09,55 09,98 10,51 10,27 11,01 11,07
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A.11.1.2.4 Extraction par adsorption

Il s’agit de 1’établissement d’interactions de type liaison de Van der Waals ou des forces
électrostatiques de polarités entre substances dans un milieu liquide ou gazeux déposées sur

une surface solide.

o Différents types d’adsorption

Deux types d’adsorption peuvent étre mis en jeu lors de la rétention d’'une molécule a

adsorber sur une surface solide :

a) Physisorption (adsorption physique)

C’est principalement des liens qui s’établissent entre des dipdles par interactions

électrostatiques ou bien des forces dites de VVan der Waals.

I1 est a noter que ce type de phénomene réversible n’engendre pas de modification sur la
structure moléculaire des substances. Ces dernieres peuvent étres désorbées suite a I’action

de parameétres tels que la température ou la pression.

b) Chimisorption (Adsorption chimique)

Il s’agit dans ce cas de 1’établissement de liaisons covalentes, ioniques ou métalliques
gréce a un processus mettant en jeu des réactions chimiques entre la molécule d’adsorbat et

la surface du solide adsorbant.

L’énergie nécessaire a ce type d’adsorption est plus importante que celle de la

physisorption. Tres souvent, le processus est irréversible [98].

Le Tableau A. 13 compare entre les deux types d’adsorption physique et chimique.
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Tableau A. 13 Comparaison entre les adsorptions physiques et chimiques [98].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types d’interactions

Température de processus

Conservation de I’état des
molécules

Désorption

Cinétique

Chaleur d’adsorption
Energie

Type de formation

¢) Adsorbants usuels

De type Van Der Waals

Plus faible que la
température d’¢ébullition de
I’adsorbat

L’individualité des molécules
est conservée

Facile

Rapide et indépendante de la
température

< 10Kcal /mol
Faible

Formation en multicouches
et monocouches

Liaison chimique

Supérieure a la
température d’ébullition
de ’adsorbat

Destruction de
I’individualité des
molécules
Difficile

Tres lente

> 10Kcal /mol
Elevée

Formation en
monocouches

Les plus connus et utilisés des adsorbants sont le charbon actif, les argiles et les zéolithes :

> Le charbon actif

Il est caractérisé par des surfaces spécifiques pouvant aller de 500 & 1500m?/g, ce qui fait de

lui, I’outil idéal pour 1’adsorption de molécules notamment organiques [99].

» Les argiles

Les argiles sont généralement appliquées grace a leur capacité d’adsorption d’eau et de

gonflement et leur plasticité. Cette derniére s’explique par le caractére fibreux des structures

feuilletées des argiles (phyllosilicates). Ces aminosilicates sont généralement activés par des

prétraitements afin de booster les propriétés adsorbantes [100].
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> Les zéolithes

La surface spécifique des zéolithes peut atteindre les 900m?/g et sont généralement sous
formes de poudre ou granulés. Leurs structures microporeuses constituées de cavités et de
canaux leur donnent les propriétés recherchées. Ils ont des squelettes cristallins
d’aluminosilicates tridimensionnels formés de tétraédres AlO4 et SiO4 [101].

En raison de leur grande résistivité thermique et chimique et leur grande stabilité aux

rayonnements, ces adsorbants sont aussi employés dans I’industrie nucléaire [102].

A.11.1.2.5 Extraction par échange d’ions

C’est un processus d’échange réversible entre ions appartenant a un matériau solide et
des ions issus d’un milieu généralement aqueux [103]. L’échange d’ions est un procédé qui
se déroule au sein d’un matériau de type résine synthétique dans lequel il y a adsorption des
ions contenus dans des solutions de terres rares. Ce procédé est aujourd’hui employé pour
I’extraction de petites quantités de terres rares hautement purifiées [104]. Il y a utilisation au
cours de ce procédé, de résines cationiques ou anioniques dépendant de la nature des

solutions contenant les terres rares et principalement a faibles concentrations.

Ce procédé¢ permet d’atteindre des taux de purification de plus de 99,99% particulierement
lorsque plusieurs cycles d’adsorption sont réalisés notamment a 1’échelle industrielle. Grace a
cette technique, I’unité de séparation solide/liquide n’est pas exigée au préalable comme dans
le cas de I’extraction par solvant [105]. Il s’agit du remplacement de quantités équivalentes
d’un ion par un autre de méme charge. Dans ce cas, 1’échange s'effectue sans modification

substantielle de la structure du solide [106].

e Matériaux échangeurs d'ions

Les résines échangeuses d'ions sont des matériaux granulés solides insolubles dans I'eau
[107]; Dans leurs structures polymériques, des groupements fonctionnels de type acides ou
basiques, faibles ou forts sont greffés [108,109].

Les résines échangeuses d’ions sont constituées d’un réseau macromoléculaire
tridimensionnel de nature généralement hydrocarbonée et de caractére prédominant
hydrophobe. Les groupements fonctionnels possédent le caractére hydrophile et sont répartis
au niveau des parois poreuses. Les résines sont des particules sphériques solides de diamétre

variant de 0.3 & 1.2 mm.
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a) Types d’changeurs d’ions

On distingue deux types d’échangeurs d’ions, les échangeurs d’ions cationiques et les

échangeurs d’ions anioniques [108] :

1) Résines échangeuses de cations

Elles sont classées en deux catégories et permettent le remplacement des ions de charge

positive.

» Résines échangeuses de cations fortes ou (fortement acides)

Un échangeur d’ions fort a la possibilité de substituer facilement ses ions, généralement le
proton (H+) issu du groupe fonctionnel sulfonyl (—SOs H™) greffé sur les noyaux
benzéniques du polystyrene par d’autres cations. Ce qui est important de relever est I’impact

nul du pH sur ces types de résines car les ionisations sont complétes.

» Résines échangeuses de cations faibles ou (faiblement acides)

Les polymeres couramment utilisés sont les polyacrylates ou les polymétacrylates sur
lesquels des groupements carboxylates sont greffés. L’ionisation est assurée par des milieux
de pH variables pour des capacités plus importantes que celles des échangeurs cationiques
forts.

2) Résines échangeuses d’anions

Ces résines sont utilisées pour la substitution des anions de types hydroxydes ou de tout

autre anion minéral ou organique. On distingue deux catégories :

> Résines échangeuses d’anions fortes ou (fortement basiques)

Le groupement fonctionnel fixé sur la chaine polymérique est un ammonium quaternaire
—~NR3*, ou R représente un radical aliphatique de type alkyl.
Ces résines s’emploient sur toute la gamme du pH en échangeant facilement leurs anions
mobiles. On distingue deux types d’échangeurs forts :
e Type 1: ammonium quaternaire alkylé plus fortement basique.

e Type 2 : ammonium quaternaire comportant des hétéroatomes (plus selectif).

> Résines échangeuses d’anions faibles ou (faiblement basiques)

Le groupement fonctionnel fixé sur la chaine polymérique (polystyréne) est généralement
un ammonium primaire ou secondaire - RNH>", - R2NH™. Leur affinité pour les OH- est

¢levée, mais 1’échange est favorisé par des pH trés peu variable.
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Le Tableau A. 14 rassemble quelques études sur 1I’extraction des terres rares par quelques
résines échangeuses d'ions telles que, Amberlite XAD-4, IR-120P, N - methylimidazolium,
Tulsion CH-93, Tulsion CH-96, T-PAR.

Tableau A. 14 Les résines échangeuses d’ion utilisées dans [’extraction des ETRs [55].

Résines Application principale Référence

Cette résine est utilisée pour la préconcentration et
la séparation du lanthane, du cerium et du néodyme
en présence de l'éther dibenzo 18-couronne-6.
L’¢élution est ensuite réalisée a 1’aide de HCI a 2 M.

Amberlite XAD-4 [110]

Electro-élution  d'une  résine  polymérique
IR-120P échangeuse de cations en milieu chlorure pour la [111]
récupération de I’yttrium et des lanthanides.

En milieu acide nitrique, cette résine anionique est

N-methylimidazolium utilisée pour l'adsorption de Ce (V) aprés réduction [112]
en Ce (11).
C’est une resine d'acide aminophosphonique pour
Tulsion CH-93 I’extraction solide-liquide du gadolinium en milieu [113]
acide.

En présence de 1’acide phosphorique, extraction
Tulsion CH-96 et T-PAR | des terres rares lourdes Th, Dy, Ho, Y, Er, Ybet Lu [114]
en phase solide.

A.11.1.3. Extraction des ETRs a partir des résidus de bauxite

Lors de I’extraction de I’aluminium a partir des minerais de Bauxite, le déchet principal de
I’extraction renferme des teneurs appréciables en terres rares. En effet, la réserve mondiale actuelle
de bauxite dépasse les 2,7 milliards la tonne, représentant un réel potentiel considérable qu’il faut
gérer et investir afin de valoriser. Cette source est d’une grande importance car elle permet en
méme temps d’offrir une quantité importante de terres rares a bas colts évitant des cofits ¢leves
inhérents a I’extraction des terres rares des résidus des minerais de fer et de titane. Diminuer entre
autres, les problemes de gestion des déchets par la valorisation de ce type de résidus ou
« déchets utiles » [115,116].

40



Partie A Synthése bibliographique

L’abondance du scandium dans la croute terrestre est de 22 ppm, des concentrations, a peu pres,
cent fois plus élevées, de ce méme élément dépassant les 1700 ppm sont trouvées dans les boues
rouges issues de la bauxite de Moengo au Suriname [117]. 11 s’agit donc d’un enrichissement

significatif présentant ainsi une grande richesse économique [118].

Les procédés employés pour I’extraction du scandium des résidus de bauxite, présentés dans les
organigrammes, sont de type hydrométallurgique ou de type pyrométallurgique [119]. Le premier
procédé trouve son principal intérét dans la lixiviation sélective des métaux mineurs. L’avantage du
traitement des résidus de bauxite par des acides minéraux dilués réside dans la flexibilité et la facilité
de relargage des terres rares en comparaison avec du fer, par exemple, dans les mémes
conditions [120].

La comparaison des performances de lixiviation acides HCI, HNOs ou H2SOa, montre que c’est
’acide nitrique qui montre les meilleurs résultats dans mes conditions ambiantes (Pression et
température). [121]. A titre d’exemple, et comme le montre la Figure A. 10, I’optimisation d’une
lixiviation, avec une solution de HNOs dilué, a été effectuée a I'échelle pilote pour la récupération du

Scandium a partir des résidus de bauxite [36].
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Figure A. 10 Schéma montrant le procédé de lixiviation par HNO3 pour la récupération du scandium
a partir de résidus de bauxite [36].

Dans ce procedé, le mélange est agité dans HNOs 0,6N dans les conditions élevées de
température et de pression. Suivant la nature du lanthanide, I’efficacité du transfert vers la phase
liquide va de 50 % a 75 %. La précipitation rapide est réalisée a la suite de 1’étape d’agitation

apres addition d’un agent de coagulation.
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La phase liquide est ensuite directement conduite vers I’unité de filtration. Le filtrat passe a
travers une colonne contenant une résine cationique protonée fortement acide (Purolite C-
100H), conduisant a une rétention quantitative des cations. Dans la seconde étape du procédé
d'échange d'ions, I’acide nitrique de normalité 1,75N permet 1’élution des éléments autres que
les terres rares et ce n’est qu’en troisieme étape lorsque HNO3z 6N est utilisé qu’il y a élution
des lanthanides et du scandium et yttrium. L’effluent est ensuite neutralisé lors d’une troisiéme

étape par addition d’une solution ammoniacale.

La solution qui est acidifiée a un pH proche du zéro, est mélangée a contre-courant dans
décanteur contenant 0,05M de D2EHPA dans le n-hexane.

Dans la phase organique qui contient du scandium extrait, il y a addition de NaOH 2M pour la
récupération du métal apres une durée de contact d'au moins 5 minutes. Il y a alors une
formation d’un complexe [Sc(OH)e]*, puis recyclage de la phase organique contenant le

DEHPA / n-hexane. La solution agueuse contenant le scandium, est traitée par l'utilisation de

procédes appropriés, pour 1I’obtention de I'oxyde de scandium ou au Sc métallique.

Aussi et pour conclure, I’exploitation des ETRs a partir des ressources secondaires offres
de grandes possibilités aux pays n’yant pas de ressources primaires. Dans la plupart des cas, les
procédes developpées sont composes des étapes de lixiviation basique ou acide suivies par des

extractions, des échanges d’ions et au final par des précipitations.

Il devient évident, que dans la perspective de faire face a la pénurie d’approvisionnement, le
recyclage des ETRs, permet également de réduire considérablement les problémes
environnementaux inhérents a I’extraction et au traitement. Il faut savoir que dans un monde ou la
consommation mondiale d’une ressource augmente annuellement de plus de 7%, le recyclage peut

compléter I’extraction primaire sans pour autant la remplacer [122].

Conclusion :

Ce chapitre a permis de mettre en relief les travaux réalisés concernant 1’extraction des
¢léments de terres rares a partir des ressources primaires d’une part grace aux techniques
principalement de lixiviations acides puis d’extractions par solvants en plusieurs stages et

d’autre part a I’aide des méthodes classiques d’adsorption, de précipitation et d’échange d’ions.
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Chapitre I11. Géneralités sur les procédés de séparation membranaire

La séparation des terres rares constitue le défi le plus important qui préoccupe les scientifiques
mais aussi les industriels tant sur le plan interne qu’externe a ces substances. En effet, sur le plan
interne, la séparation entre éléments voisins (Ce/La, Nd/Pr, Sm/Eu, ...) nécessite souvent des moyens
technologiques trés avancés, néanmoins tres peu rentables a grande échelle. Quant a la séparation des

autres minéraux dans lesquels ils se trouvent, les outils sont souvent pollueurs et trés énergivores.

C’est pourquoi, le recours a des technologies propres, efficientes et efficaces conduit a de

meilleures perspectives.

Ces techniques englobent celles faisant appel a des gradients de pression comme 1’osmose
inverse, la nanofiltration ou I’ultrafiltration ou des gradients électriques tels que I’électrodialyse,
1’électrodéionisation ou 1’électro-remédiation, ou bien les gradients chimiques comme la dialyse sous

toutes ses formes.

Donnons d’abord un apergu général sur les différentes techniques de séparation membranaire :

A.111.1 Procédes de séparation membranaire

L’essor des techniques de séparation membranaire a connu un développement récent de plus
en plus marquant pour I’industrie. On les retrouve dans les traitements des industries laitieres, des
boissons, des jus et concentrés et dans tout le secteur agroalimentaire. Elles sont trés employées
dans le traitement de 1’eau, ainsi que dans les secteurs pharmaceutiques, chimique et
environnemental.

Actuellement, de grandes variétés de membranes sont employées aprés adaptation aux
différents procédés de séparations.

Les membranes sont utilisées et classées suivant leur mode de fonctionnement.

A.l111.1.1 Définition d'une membrane

Une membrane est un matériau (organique ou inorganique) de faible épaisseur permettant le
transport sélectif d'espéces chimiques sous l'action d'une force de transfert [123]. Elle permet ou
interdit le transfert de certaines especes présentes dans les deux milieux qu'elle sépare.
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En général, I’effet stérique de la taille des particules par rapport a la porosité de la membrane
en absence ou en présence d’une pression exercée conduit au passage ou a la rétention des especes
chimiques (Figure A. 11).

Les eléments traversant la membrane sont en aval de celle-ci et sont considerés comme
perméat. Tandis que ceux ne franchissant pas la barriére sont gardés en amont et appelés rétentat.

Les performances d’'une membrane sont guidées par sa perméabilité, sa sélectivité, sa

résistance, ainsi que la taille de ses pores.

Figure A. 11 Principe de fonctionnement d 'une membrane [124].

A.l11.1.2 Classification des membranes

La nature, la géométrie et la structure des membranes les différencient les unes des autres.
Ce sont les caractéristiques chimiques et structurales qui orientent la spécificité des
applications et les performances des séparations.

A.111.1.2.1 Classement selon la nature

Les membranes sont élaborées a 1’aide de différents matériaux de type minéral, organique,
hybride ou composite et donnant naissance a des matériaux denses ou poreux. Il existe

différents types de membranes :

a) Membranes minérales

La composition de ce type de membranes minérales est a base de corps entierement
minéraux (matierescéramiques, métal fritté, verre) [125]. Elles sont épaisses, de 2 & 3 mm, et

disponibles principalement sous forme tubulaire et multicanaux (Figure A. 12).
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Les membranes minérales sont largement convoitées et répandues car elles sont tres
sélectives, trés perméables, résistantes a la chaleur et aux fortes pressions et ont une durée de
vie élevée [125].

Figure A. 12 Membrane minérale [126].

b) Membranes organiqgues

Leurs structures sont asymétriques et sont fabriquées a partir de matériaux organiques
polymériques [127].

Les polymeres les plus utilisés, on cite, les poly acrylonitriles (PAN), les poly sulfones (PS),
les polyéthersulfone (PES), les poly fluorures de vinylidene (PVDF), les poly carbonates (PC),
les poly amides ainsi que les déerivées cellulosiques (Figure A. 13).

Comparativement aux membranes minérales, elles sont plus utilisées malgré leurs faibles

résistances thermiques et chimiques, mais dont le codt est nettement moins cher.

Figure A. 13 Vue microscopique d ‘une membrane organique [128].
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¢) Membranes composites

Les membranes composites sont caractérisées par une structure asymétrique constituée de
facon hétérogéne de multiples matériaux et dont I’épaisseur est beaucoup plus fine que celle
des membranes (non composites) (Figure A. 14). Elles sont constituées de superposition de
plusieurs couches distinctes de par leur nature chimique ou de leur état physique et elles sont
d’origine minérale ou organique :

o Organiques (agencement en plusieurs couches de polymeéres organiques).

o Minérales ou organo-minérales (Un support en carbone ou en alumine est associé a
du métal tel que le titane [129].

s = ==Pecau ou couche sélective (1 um ou moins)

Figure A. 14 Membrane composite [130].

A.111.1.2.2 Classement selon la géométrie

Les géométries commercialisées sont adaptées a des modules ou supports plans, fibres

creuses, spiralées ou tubulaires. A chacune son mode nettoyage et son protocole de montage.

a) Membranes plates

C’est I'une des formes les plus anciennes et les plus simples. Les modules peuvent comporter
une seule membrane (a I'échelle du laboratoire ou du semi-pilote), ou une succession d'un grand

nombre de membranes (type filtre presse) a 1’échelle industrielle (Figure A. 15).
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Figure A. 15 Schéma du module plan Ray-Flow X 100 (Orelis)
qui contient des membranes planes [131].

b) Membranes a fibres creuses

Cette configuration est choisie pour conférer une plus forte densité d’écoulement du liquide

par module (Figure A. 16). Le diameétre externe de la fibre creuse est inférieur a Imm [132].

Fibres
creuses

Rétentat

=

Tube de /

pression

e

Alimentation .
Permeat

Figure A. 16 Membrane a fibre creuse [131].
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¢) Modules spiralés (enroulés)

C’est un long film de membrane plate qui est enroulée sur elle-méme dans un type particulier
de module. Elle enveloppe un tube poreux qui recueille le filtrat (Figure A. 17). Le cylindre
multicouche obtenu permet 1’écoulement du liquide selon le schéma spiralé vers le tube poreux

alors que I’alimentation circule axialement dans les canaux [133].

Perforated Central Tube
Antitelescoping ;
Device

«— Feed Channel Spacer
< Membrane

Permeate Collection Material
Membrane
Feed Channel Spacer

Outer Wrap
Figure A. 17 Membrane enroulée en spirale [134].

d) Modules tubulaires

Ces modules renferment plusieurs membranes de forme tubulaire, ayant des diameétres
internes entre 4 et 25 mm (Figure A. 18). Dans un méme module, on peut placer plusieurs tubes
individuels [127].

Sortie fluide

coté calandre

Membranes
tubulaires

Entrée fluide
cote fibre

Sortie fluide
cote fibre

Calandre
Entrée fluide

coOté calandre

Figure A. 18 Module tubulaire [135].
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A.111.1.2.3 Classement selon la structure

a) Membranes poreuses

L’effet de tamisage régit les mécanismes dans ce type de membranes ou le rapport du volume
des espaces vides et/ou espace occupé sur le volume total de la matrice.
Dans ce cas, I’outil de séparation du soluté par des membranes poreuses devient tributaire
de la taille moléculaire et de distribution de tailles de pores.
On distingue trois catégories de pores selon leur taille. La terminologie suivante adoptée et
recommandée par L’TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) :
e Des diamétres inférieurs a 2 nm : nanopores.

e Des diamétres compris entre 2 et 50 nm : mésopores.

e Des diametres supérieurs a 50 nm : macropores [136].

b) Membranes denses

La diffusion dans ce type de membranes non poreuses a lieu dans les volumes libres situés
entre les chaines moléculaires de la membrane sous I'impulsion d'un gradient de pression, d'un
gradient de concentration, ou d'une différence de potentiel électrique (Figure A. 19).

Le succés de ces matériaux dense repose sur des épaisseurs aussi fines que possible. C’est
ainsi que les membranes denses peuvent séparer les perméats de méme taille si leur

concentration differe de maniere significative [137].

Membrane poreuse Membrane dense

Figure A. 19 Schémas des membranes poreuses et denses [138].

¢) Membranes isotropes

Ces membranes ont des tailles de pores homogénes ou la structure symétrique est la méme
sur toute 1’épaisseur [139].
Une membrane symétrique doit étre la plus fine possible car la résistance intrinseque des

membranes symétriques est proportionnelle a 1’épaisseur [136].
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La structure hétérogéne asymétrique varie d’une couche a une autre (Figure A. 20). Deux

sous-types de membranes asymétriques peuvent étre distingués ; les membranes constituées

d'un méme matériau mais deporosité variant de fagcon graduelle suivant leur épaisseur ou de
membranes composées de couches de différents matériaux.) [136].

Membrane symétrique

Membrane asymétrique

Figure A. 20 Schémas des membranes symétriques et asymétriques [130].

e) Membranes liquides

Elles se comportent comme une barriere semi-perméable permettant la migration d’un ou

plusieurs solutés contenus dans la phase source d’alimentation vers la phase réceptrice [140].

Les membranes liquides se définissent comme un systéme dans lequel une phase organique

non miscible a I'eau composée d’un transporteur dissout dans un diluant organique sépare deux
milieux aqueux et homogeéne (phase source) [141]. (Figure A. 21).

o ;.’. j—_. e Supported Liquid Membrane
3%+, R . - . :
......l .. -
, detet g0 Perfluorocarbon
eteleld e | 8 based liquid
...::::: — ® : s : L W
telel .. e \ ¢
':: .—.-‘. = : o Porous
SRy alumina
.::o e TN support

Figure A. 21 Membrane liquide supportée [142,143].
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f) Membranes échangeuses d'ions

Une membrane échangeuse d’ions (MEI) est congue sous forme d’une feuille de faible

épaisseur a travers laquelle peut s'établir un transport sélectif d'ions (Figure A. 22).
Il existe deux types de membranes échangeuses d’ions :

e Les membranes échangeuses de cations (MEC), qui contiennent des groupes
chargés négativement fixés a une matrice de polymere tels que sulfonates —SOs’, ou
carboxylates -COO".

e Les membranes échangeuses d’anions (MEA), contenant des groupements chargés
positivement généralement ammonium tels que RNH.", R2NH™ et surtout RsN™ fixés a une
matrice de polymeére.

Les membranes échangeuses d'ions sont utilisées principalement dans les procédés
d'électrodialyse.

Sites fonctionnels

lons libres

Figure A. 22 Membranes échangeuses d'ions[144,145].

A.111.1.3 Caractérisation des membranes

Pour caractériser les membranes, il faut généralement contréler la taille de leurs pores ; leur
seuil de coupure relatif a une masse moléculaire critique, leur sélectivité, leur perméabilité a
I’eau pure dans les conditions standards, leur flux, leur résistance ainsi que le taux de

gonflement.

A.111.1.3.1 La taille des pores

La taille des pores va du micron en microfiltrations, au nanometre en nanofiltration, a
quelques Angstroms dans le cas d’une membrane d’osmose inverse. La porosité d’une

membrane est rarement parfaitement uniforme. A des échelles en deca du nanometre,
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il devient difficile d’évaluer les porosités, ce qui engendre un mécanisme de transfert d’eau a
travers la membrane non pas par simple convection mais aussi par diffusion au travers du
matériau membranaire.La structure polymérique du matériau change en fonction des énergies

d’activations, donc de la température [125].

A.111.1.3.2 Le seuil de coupure

Le poids moléculaire de la plus petite molécule arrétée a 90% par la membrane dans des
conditions opératoires données représente le seuil de coupure. Il est exprimé en Daltons tels
que (1 Da =1 g/mol).

Plus le seuil de coupure d’une membrane est faible, et plus cette membrane peut retenir
de petites molécules ou colloides. Le seuil de coupure est relié principalement a la taille de
pores de la membrane, mais aussi a sa charge, a son degré d’hydratation du pH et au pouvoir

ionique de la solution a filtrer, de la pression d’opération et le flux de perméation [146].

A.111.1.3.3 La sélectivité d'une membrane

La sélectivité est une caractéristique essentielle néanmoins difficile a quantifier. Cette
caractéristique est liée a la nature méme de la membrane, physique et chimique [125] et permet
de connaitre les affinités de la membrane vis-a-vis des espéces a séparer en fonction de leur

taille, de la charge, de leur valence, de leur état d’hydrophilie, etc.

Elle s’exprime par un taux de rétention TR ou par un facteur de sélectivité :

TR=1- % X 100% Equation A. 2

0

Oou:

- Co: est la concentration de 1’espéce a retenir dans la solution ;

- op : est la concentration de la méme espéce dans le perméat.
Il existe deux valeurs particuliéres du TR, les valeurs sont exprimées en pourcentages :

* TR = 0% signifie que le soluté n’est pas du tout retenu par la membrane.

* TR =100% c'est-a-dire le soluté est entierement retenu par la membrane [147].
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A.111.1.3.4 La perméabilité d'une membrane

La perméabilité est un parametre qui caractérise la traversée de 1’eau au travers de la
membrane. La perméabilité dépend principalement de la taille des pores ainsi que de 1’épaisseur
de la membrane pour les membranes poreuses. Elle dépend aussi des propriétés chimiques dans

le cas des membranes denses [125].

A.111.1.3.5 Le flux

Le flux de transport est défini par le débit de permeation, Qp, divisé par la surface
membranaire. Il représente aussi la vitesse du fluide perpendiculaire a la surface de la

membrane [148].

j=% Equation A. 3

A.111.1.3.6 La résistance d'une membrane

La résistance hydraulique (Rm) d’une membrane est définie comme étant sa résistance a
I’écoulement du fluide a filtrer a travers cette membrane. La résistance d’une membrane est
reliée a sa perméabilité [149].

Rm=-L=22F Equation A. 4

nA Qp
Ou :
- W :estlaviscosité dynamique ;
- A est la perméabilité de la peau de la membrane ;
- S:estlasurface membranaire ;
- AP est la pression transmembranaire ;

- Qp : est le débit de perméation du solvant pur.

A.111.1.3.7 Le taux de gonflement

Les membranes gonflent lorsqu'elles sont mises en contact avec des solutions aqueuses a
cause de la pénétration des molécules d'eau au sein de cette solution, I'eau est donc retenue
parles groupements hydrophiles qu'elles possedent. Le résultat qui est le gonflement de la

membrane peut se quantifier par le taux de gonflement de la membrane Ty.
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I s’exprime souvent en pourcent et peut étre calculé par la formule :

Tg =—— Equation A. 5

- mn : est la masse de la membrane humide ;

- ms : est la masse de la membrane séche.

A.111.1.4 Synthese de la membrane

Deux techniques jusque-la employées et qui font 1’objet des protocoles les plus utilisés :

A.l111.1.4.1 Technique d'évaporation de solvant
Cette méthode permet la préparation d'une membrane, a base de polymeéres, par dissolution
d'un ou plusieurs polymeres dans un ou plusieurs solvants. La membrane est récupérée apres

évaporation du solvant.

A.111.1.4.2 Méthode d'inversion de phase

C’est le changement d'état par l'inversion de phase du liquide au solide dans un processus de
transformation contrélée du polymere, elle dépend fortement de la nature du solvant et du

polymere utilisés.

Quatre techniques de base sont utilisees pour créer des membranes a inversion de phase : la
précipitation a partir de la phase vapeur, la précipitation par évaporation contrélée, la séparation
de phase induite thermiquement et la précipitation par immersion. Cette derniere est la plus

utilisée pour préparer les membranes polymeéres (Figure A. 23).
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Figure A. 23 Schéma de la méthode d'inversion de phase [150].

A.111.1.5 Description des procédés membranaires

A.111.1.5.1 Définition d*'un procédé membranaire

Les procédés de séparation membranaire sont utilisés pour concentrer une solution, d’isoler
ou séparer un ou plusieurs constituants. Pour cela, on utilise des membranes sélectives qui
peuvent étre définies comme une interface qui sépare deux milieux et contrdle le transport des
constituants. Ces procédés utilisent une force qui peut étre un gradient de pression, un gradient
de température, un gradient de concentration ou un gradient de potentiel.

Les critéres de sélection d’un procédé membranaire dépendent des caractéristiques des

membranes et des substances a séparer.

A.111.1.5.2 Procédés basés sur un gradient de pression

Les procédés de séparation utilisant un gradient de pression sont définis comme des procedés
de filtration. Cette force motrice qui est ’origine du transfert de la matiére a travers une
membrane poreuse est due a la différence de pression de part et d’autre de la membrane,
également définie comme la pression transmembranaire (PTM).

On distingue quatre niveaux de filtration membranaire, leurs applications sont variées et elles
différent principalement par la taille des pores : la microfiltration (MF), I’ultrafiltration (UF),

la nanofiltration (NF) et ’osmose inverse (Ol).
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La Figure A. 24 suivante les illustre parfaitement :

000000
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Figure A. 24 Schéma de procédés utilisant un gradient de pression [124].

a) La microfiltration (MF)

La microfiltration (MF) est un procédé de séparation qui met en ceuvre des membranes de
diamétre des pores variant entre 0.1 et 10 um [151]. Elle rend donc possible la rétention de
particules dont la taille se situe entre 0.1 et 10 pm, comme les émulsions d’huile, les bactéries,
les levures, les plus gros colloides et les gros virus. Le mécanisme est basé sur I'effet tamis. Les

pressions appliquées sont trés basses pour éviter le phénomeéne de colmatage.

b) L ’ultrafiltration (UF)

L'ultrafiltration (UF) est un procédé de filtration qui met en ceuvre des membranes de
diametre des pores plus fins entre 1 et 100 nm [151]. Les membranes d’ultrafiltration peuvent
retenir des colloides plus petits, les pigments et les virus non retenus en MF, mais retiennent
surtout les protéines et les antibiotiques. La technique nécessite l'utilisation des pressions

supérieures a celles rencontrées en microfiltration.

¢) La nanofiltration (NF)

La nanofiltration (NF) est le procédé membranaire qui met en exergue la séparation
d’especes au travers de pores dont les diameétres sont inférieurs a 1 nm.

Cette technique permet la récupération des protéines hydrolysées, la concentration des sucres
ainsi que la purification des colorants solubles et des pigments [152].
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d) L’osmose inverse (Ol)

L'osmose inverse (Ol) est un procédé ancien qui utilise des membranes denses ne laissant
passer dans le perméat que les molécules d'eau au détriment des sels. Le principe repose sur un
équilibre de la concentration du soluté de part et d’autre de la membrane semi-perméable [151].

Les pressions appliquées en Ol sont trés élevées et varient de 20 a 80 bars [127].

A.111.1.5.3 Procédés basés sur un gradient de température

C’est le transfert de matiére qui est provoqué par le transfert de chaleur. Celui-ci intervient

lorsqu’une membrane sépare deux phases ayant des températures différentes.

a) La thermo-osmose ou thermo-diffusion

La thermo-osmose est le passage d'un fluide a travers une membrane contre la pression
hydrostatique, due a un gradient de température. Elle distribue un écoulement a travers un
milieu poreux causé par des différences de température. L'osmose est ainsi dirigée par la

chaleur.

b) La distillation membranaire

La distillation par membrane (MD) est un processus de séparation a commande thermique
dans lequel seules les molécules de vapeur sont transféréees a travers une membrane hydrophobe
microporeuse. La force motrice dans le procédé MD est la différence de pression de vapeur

induite par la différence de température a travers la membrane hydrophobe.

¢) La pervaporation

Dés passage par la membrane, il y a vaporisation. La pervaporation est le seul procedé qui
fait intervenir un changement de phase du pénétrant entre les deux c6tés du film sélectif
puisqu’elle associe une vaporisation & un phénomene de partage et de diffusion au travers une
membrane dense de polymere (Figure A. 25). Cette technique est actuellement utilisée pour
traiter des mélanges hydro organiques (déshydratation de solvants et extraction de composes

organiques).
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Figure A. 25 Schéma du principe de la pervaporation [153].

A.111.1.5.4 Procédés basés sur un gradient de concentration

Le transfert s’accomplit grace a la différence de concentration d’une espece de part d’autre
de la membrane. Ce gradient de concentration est créé lorsqu’un composé chimique ou un ion
est quantitativement différent d'un coté a l'autre d'une membrane. Ce passage d’un soluté est en

fonction de la taille moléculaire et du gradient de concentration.

a) Ladialyse

La dialyse est une technique de laboratoire classique qui repose sur la diffusion sélective de
molécules a travers une membrane semi-permeéable pour séparer les molécules en fonction de
leur taille et de leur mobilité. Les conditions de dialyse peuvent étre contrélées ou modifiées
afin d'obtenir les résultats souhaités quel que soit le domaine d'application de la dialyse.

> Dialyse de Donnan

La dialyse ionigue croisée ou la dialyse de donnan est un procédé de séparation membranaire
dans lequel deux ou plusieurs ions sont échanges de part et d’autre de la membrane ionique
sous la seule action de leur gradient de concentration (Figure A. 26). Les domaines
d’applications sont par exemple la préconcentration de terres rares pour des dosages [154]

et la préconcentration de Cu, Ni, Co, Cd et Mn pour dosage par chromatographie ionique [155].
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Figure A. 26 Schéma du principe de la dialyse de Donnan [156].

A.111.1.5.5 Procédés basés sur un gradient de potentiel électrique

Ces procédés dont la force motrice est la différence de potentiel électrique appliquée entre
deux électrodes séparées par une ou plusieurs membranes, combinent le caractere permsélectif
des membranes échangeuses d'ions et la différence de potentiel électrique qui est liée a
I'aptitude des ions chargés a conduire le courant. En présence de la force motrice, les ions
positifs d'une solution ionique migrent vers la cathode, tandis que les ions négatifs migrent vers
I'anode [137]. On distingue :

a) L ’électrodialyse

L’¢électrodialyse est un procédé électrochimique qui permet d’extraire les ions contenus dans
une solution. L’extraction se fait par migration des ions a travers des membranes sélectives.
Sous I’effet d’un courant appliqué dans les deux extrémités, les cations sont attirés vers
I’¢électrode négative (cathode) et les anions vers 1’électrode positive (anode) (Figure A. 27).
En raison de la sélectivité des membranes, c'est-a-dire les cations peuvent uniquement traverser
les membranes cationiques et les anions les membranes anioniques, on obtient le diluat et le
concentrat. Si 1’on place sur le trajet des ions une série de membranes permsélectives, les unes
aux anions, les autres aux cations, alternativement, la migration est limitée dans les

compartiments formés par cette série de barrieres [157].
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Figure A. 27 Schéma du principe de L'électrodialyse [158].

’électrodéionisation :

C'est une technique récente qui combine les membranes échangeuses d'ions, les résines et le

champ électrique. Elle consiste en une élution des ions présents dans la résine sous l'influence

d'un champ électrique puis passage par la membrane.

Dans un dispositif d'électrodialyse, un lit de résine est placé dans le compartiment du diluat.

La résine est placée en sandwich entre deux membranes échangeuses d'ions pour assurer

I'orientation des cations et des anions. La présence d'un lit de résine augmente la conductivité

du compartiment central et permet une meilleure purification avec une réduction des
phénomenesde polarisation [137].
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Figure A. 28 Schéma du principe de /électrodéionisation [159].
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A.111.1.6 Application des procédés membranaires

Synthése bibliographique

Le tableau suivant (Tableau A. 15) récapitule quelques applications des membranes dans les

procédes de separation :

Tableau A. 15 Domaines d’application des procédés membranaires.

Domaines d'application

La microfiltration

L'ultrafiltration

La nanofiltration

L'osmose inverse

L'industrie
agroalimentaire

Epuration
bactérienne du
lait écrémé.

Filtration
stérilisante et
clarification de
boissons, biéres,
gélatine...

Production du
jus de pomme
clarifié.

Concentration
de lait entier
pour la
fabrication de
fromages frais.

Récupération
de protéines du
lactosérum.

Séparation
pulpe-sérum de
jus d'agrumes.

Déminéralisatio

ndu lactosérum.

Séparation

d'acides aminéset

de peptides du
lait.

Concentration
de jus de fruits
pulpeux.

Désalcoolisatio
n de la biére.

Concentration
du blanc d'ceuf.

L'industrie
pharmaceutique

Filtration
stérilisante de
solutions
intraveineuses,
vaccins, sérum,
plasmas.

Concentration
de vaccins
fractionnement
du sang.

Fractionnement
de petits peptides

et d’acides
aminés.

Concentration
d’alcaloides.

Production
d’eau ultrapure
(dialyse rénale).

L’extraction des
métaux toxiques a
partir des eaux

Adoucissement

usées d’eau potable
Traitement del'eau industrielles. P roduc,ti_o n avec é_Iimination dgsisgleggp tet
d’eau stérile. de petites , A
Elimination de molécules d’eaux saumatres.
la pollution toxiques.
organique
particulaire et
Colloidale.
Traitement
Récupérationde | Recyclage de d"effluents Recuper’a thn de
Traitementsd'effluents | colorants de bains de contenant des lactose, d’acide
molécules lactique et de

I’industrie textile.

dégraissage.
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> Les avantages et inconvénients de utilisation des procédés a membranes

Il est important de tirer profit des avantages :
e Le procédé est réalisé en général a température ambiante, ceci est particulierement

important dans 1’industrie agro-alimentaire et la biotechnologie [123].

e La séparation est fondée sur des criteres physiques (diamétres de pores) et ne fait pas
intervenir de réactifs chimiques comme extractant (solvants, acides, bases...), réactifs qui sont,

en général, une source importante de pollution [160].

e L’environnement est respecté : les procédés intégrant les membranes sont a considérer

comme des opérations propres [123].

Par contre,
e Le colmatage des membranes se traduit par une baisse de la perméabilité et une

modification de la sélectivité qui n’est pas toujours souhaitable [160].
e La sélectivité imparfaite des membranes : elle n’est jamais égale a 100 % [160].

e La durée de vie des membranes limitée, soit par perte de résistance mécanique, soit

par suite d’une mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le nettoyage [160].

Conclusion :

Dans ce chapitre, les principales caractéristiques des matériaux membranaires ont été données
parallélement aux procédés qui permettent leur utilisation. Il s’est agi, de classer les membranes
suivant leurs structures et leurs propriétés afin de pouvoir associer les phénomeénes de séparation

avec les équilibres aux interfaces.
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B. Partie expérimentale

L’accomplissement de ce travail de recherche ne pouvait se faire que par des outils
expérimentaux en parfaite adéquation avec la problématique posée et les objectifs visés. C’est
pourquoi, il nous parait opportun de mettre I’accent dans cette partie sur les matériaux explores et
puis sur les procédures appliquées pour les traitements et les caractérisations. Nous discuterons
donc des ressources secondaires en terres rares localisées puis exploitées, qu’elles soient d’origines
minieres ou électroniques, elles seront traitées dans la perspective d’abord de confirmer
quantitativement et qualitativement la présence des terres rares, ensuite d’effectuer les essais
d’extraction et de concentration tels que ceux faisant appel a la micro-flottation, la lixiviation,

I’extraction par des agents phosphoriques et enfin de les séparer par des procédés membranaires.

Chapitre IV. Techniques expéerimentales de préparation

B.1V.1 Principales ressources des échantillons de terres rares

Dans ce qui suit nous aborderons I’investigation des ressources potentielles qui nous ont permis

de constituer notre principal outil de travail : les échantillons de terres rares.

C’est ainsi que nous nous sommes proposés de mettre en évidence puis d’extraire les terres rares

a partir des échantillons suivants :

> Rejet de la mine de phosphate de Djebel Onk (Tébessa, Algérie).

» Déchets électroniques constitués de disques durs d’ordinateurs, écrans LED et tubes
fluorescents.

Nous décrirons la provenance de chaque échantillon et ses principales caractéristiques

intrinseques avant son traitement par les différentes techniques sélectionnées :
> Flottation
» Lixiviation
» Extraction par solvants

Par la suite, les traitements membranaires avancés seront abordés.
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B.1V.1.1 Extraction d’ETRs a partir du minerai de Djebel Onk

L’ Algérie dispose actuellement d’une capacité de production de plus deux millions de tonnes par
an de phosphates a travers la sociéeté SOMIPHOS (Société Algerienne des Mines de Phosphate) qui
est une filiale du groupe MANAL spa (Groupe Manadjim El Djazair). Son activité principale est

I’exploitation et la commercialisation des phosphates grace a un effectif de 1932 agents et a un
patrimoine de :

e Trois mines de phosphates ;
e Une usine de traitement des phosphates ;
e Des installations portuaires a Annaba (IPA) ;

e Un Centre d’Etudes et de Recherches Appliquées au Développement (CERAD).

La société SOMIPHOS occupe donc toute la chaine de production de phosphates ; de
I’exploration jusqu’a la commercialisation des produits finis en passant par la recherche, le

traitement physique et I’enrichissement a I’usine [1].

La Figure B. 1 montre la localisation géographique du minerai de Djebel Onk situé au Nord-Est

de I’Algérie a la région de Bir El Ater Wilaya de Tébessa.

Figure B. 1 Localisation géographique du minerai de Djebel Onk.
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» Traitement physique du minerai de phosphate a I’usine Djebel Onk

Des échantillons de minerai d'apatite provenant de Djebel Onk (Tébessa, Algérie) ont été fournis
par la société SOMIPHOS. Le diagramme de la chaine de traitement de phosphate de Tébessa
(Algérie) est présente sur la Figure B. 2. Les échantillons fournis ont été prélevés depuis chaque
étape du traitement comprenant entre autres les rejets de séparation (c'est-a-dire les produits ayant
une concentration en phosphate trop faible pour une exploitation commerciale rentable) générés
dans l'usine de phosphate de SOMIPHOS. Les échantillons T2 - T3 - T4 sont des produits

commercialisés alors que T1, T5 et T6 sont des rejets.

Phosphate ores

Rejection
<0.03 mn
- Dry process Dusting .
D Commercial
' _ ' [ Inclined vibrating product
- Crusher Hammer mill ! s“eelm 2 Phosphate £3/65% EPL
--x 0-80mn g-20mm o 9mm
c E Commercial |
E - product
o z c Phosphane 66/68% EPL
o [T
Bes EQ
Q3 £8
Ko H Rejection .:__’ =
Q s >15mm 5 o
- — ]
o : '
- —— Commercial §
- Vibrating screens
Cone crusher . Hammer mill with resonance N prot!u:t n
0-200mm 0-20mm osphane £3/65% BPL
Humid process Settling Rejection

>imm

= D

Figure B. 2 Différentes étapes du traitement des minerais de phosphate par la société SOMIPHOS
a Djebel Onk (Tébessa, Algérie).

> Description de la chaine de traitement

Le minerai de tout venant (noté T7) acheminé vers 1’usine de SOMIPHOS subit deux étapes de
traitement, la premicre celle de la préparation mécanique et la deuxieme c’est 1’étape de séparation
de la substance utile de la gangue. Il s’agit donc en premier lieu d’opter pour deux étages de
concassage dont le but est de réduire la taille du tout-venant, dans le résultat on obtient deux classes
de grosseurs -80 plus 0 mm et -200 plus 0 mm. Les produits issus de 1’opération de concassage
subissent un broyage (concassage plus fin dans des concasseurs a marteaux) suivis par des cribles

vibrants de contrdle, dans de résultat on obtient un produit ayant une taille inférieure a 20 mm,
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ce dernier sera tamisé sur les cribles, dans chaque cas permettant 1’aboutissement a des produits
pour respectivement inférieurs a 10 mm et inférieur a 15 mm selon les premiers chemins entrepris.
Lors de ce prétraitement, le role du broyage réside non seulement dans la réduction de la taille des

particules minérales mais aussi la libération de la substance utile contenue dans la gangue.

Par la suite, et une fois la maille de libération est atteinte, le minerai broyé -15 plus 0 passe par la
deuxiéme étape de traitement qui est la séparation. Notons que les refus du crible plus 15 mm sont

considéres comme rejets (T5). L’étape de la séparation s’effectue par deux voies, humide et seche.

» Meéthode de traitement par voie humide (le débourbage) par laquelle on obtient un concentré
ou un produit commercial (T2) dont la teneur est de 63 a 65 % en T.P.L. et un rejet (T6) de

taille supérieure a 1 mm.
> Méthode de traitement par voie séche (le dépoussiérage) par laquelle on obtient deux
produits commerciaux (T3) entre 63-65% T.P.L (T4) entre 66 et 68% T.P.L et un rejet noté (T1) de
taille des particules inférieures & 0,08 mm. Ce dernier produit (T1), rejet de débourbage, fera 1’objet
de valorisation au cours de notre travail. Il a été sélectionné, dans cette étude, car il présente la

teneur en ETRs la plus élevée (environ 0,1 % en poids) selon nos premiéres évaluations.

Pour rappel, I’indice BPL (Bone Phosphate of Lime) est calculé a partir de I'équation suivante [2] :

%BPL = 2,185 x P205% Equation B. 1

Les notations de différents types de produits issus du I’usine traitement de phosphate a Djebel

Onk sont données dans le Tableau B.1.

Tableau B. 1 Nomenclature des échantillons produits par la société SOMIPHOS

Abréviation L’échantillon

T1 Fines de dépoussiérage (Rejet -0,080 mm)

T2 Phosphate 63/65% BPL KEFESSNOUN (Sortie Débourbage)
T3 Phosphate 63/65% BPL KEFESSNOUN (Sortie Dépoussiérage)
T4 Phosphate 66/68% BPL KEFESSNOUN (Sortie Dépoussiérage)
T5 Refus du crible (+15 mm) 31

T6 Refus de débourbage (+1 mm) 45

T7 Tout Venant KEFESSNOUN (Alimentation Usine) TV30
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B.1V.1.2 Extraction des ETRs a partir des déchets électroniques

Les déchets ¢lectroniques s’ajoutent a la liste des ressources secondaires susceptibles de fournir
I’alternative d’approvisionnement en terres rares suivant le concept de « I'urban mining ». Pour
cela, et afin de mener nos recherches sur des bases pratiques, nous avons opté pour les ordinateurs
de bureau et les ordinateurs portables en fin de vie comme matiére premiére. Nous avons donc
choisi les disques durs d’ordinateurs de bureau et d’ordinateurs portables contenant le mécanisme
électro-aimant qui permet la lecture-écriture sur le plateau magnétique. L’aimant du disque dur de
type HDD (Hard Disk Drive) est considéré comme 1’un des aimants les plus puissants et le plus
abondant dans 1’état actuel des ordinateurs dans le monde car il contient des mélanges d’ETRs qui
assurent sa performance et sa caractéristique, mais aussi d’autres ¢léments atomiques tels que le fer
et le bore connus pour leur paramagnétisme. Cependant, il faut savoir que les nouveaux disques
durs de type SDD (Solid State Drive) ne contiennent ni des aimants puissants ni des pieces

mécaniques en mouvement. La Figure B.3 représente les différentes pieces d’un disque dur HDD.

R

g
3

e bras de lecture-écriture; 3: L'axe central;

4 : Le plateau magnétique ; 5 : Les connecteurs ; 6 : La téte de lecture-écriture ;
7 : La carte de circuit imprimé ; 8 : Le connecteur flexible ; 9 : La petite broche.

Figure B. 3 Les différents composants d'un disque dur de type HDD.
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1. Actionneur qui déplace le bras de lecture-écriture. Dans les anciens disques durs, les

actionneurs étaient des moteurs pas a pas. Dans la plupart des disques durs modernes, des bobines

mobiles sont utilisées a la place. Comme leur nom l'indique, il s'agit de simples électro-aimants,

fonctionnant un peu comme les bobines mobiles qui produisent les sons dans les haut-parleurs.

Elles positionnent le bras de lecture-écriture de maniére plus rapide, plus précise et plus fiable que

les moteurs pas a pas et sont moins sensibles aux problémes tels que les variations de

température ;

2. Le bras de lecture-écriture fait pivoter la téte de lecture-écriture d'avant en arriere sur le

plateau ;

3. L'axe central permet au plateau de tourner a grande vitesse ;

Le plateau magnétique stocke les informations sous forme binaire ;

La téte de lecture-écriture est un petit aimant situé a lI'extrémité du bras de lecture-écriture ;

4
5. Des connecteurs relient le disque dur a la carte de circuit imprimé de l'ordinateur ;
6
7

La carte de circuit imprimé située sous le disque dur controle le flux de données vers et

depuis le plateau ;

8. Un connecteur flexible transporte les données de la carte de circuit imprimé a la téte de

lecture-écriture et au plateau ;

9. Une petite broche permet au bras de lecture-écriture de pivoter sur le plateau.

Les disques durs d’ordinateurs de bureau et d’ordinateurs portables utilisés dans cette étude

ainsi les marques et pays d’origines sont mentionnés dans les deux tableaux Tableau B. 2 et
Tableau B. 3.

Tableau B. 2 Tableau récapitulatif des HDDs d’ordinateurs de bureau utilisés.

Disque dur HDDs Marque Modéle Référence S/N Pays
Gl ExcelStor Jupiter 80 GB Q5AEQ7P China
G2 Maxtor DiamondMax 10 200 GB SATA150 HDD B424H8LH China
G3 Seagate Barracuda 7200,10 250 GBHDD 9QE6LQBW Thailand
G4 Western Digital WD 3200A VVS AV-Gp 320 GB WCAvV10881086 Thailand
G5 Western Digital WD800 80 GB WMAJ94164925 Malaysia
G6 Western Digital WD200 20gb WD200EB-00BHFO| Malaysia
G7 Seagate Barracuda 7200,7 160 GBHDD 5MT3GH3J China
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Tableau B. 3 Tableau récapitulatif des HDDs d’ordinateurs portables utilisés.

Disque Dur HDDs Marque Modéle Référence S/N Pays
P1 Western Digital | WD5000 BPVT 500 GB |WX71AAL1E1219| Malaysia
P2 Western Digital WD3200BEKT WXB1A60M1186| Thailand
P3 Seagate Momentus 5400,6 160 GB| 5VC5SKY3 China
P4 Western Digital| WD1600BEVT 160 GB | WXE309H37641 | Thailand

B.1V.2 Techniques d’extraction des ETRs

Afin d’extraire les éléments de terres rares de leur matrice couvrant 1’échantillon les contenant,
nous avons opté pour trois modes d’extractions employés différemment. Il s’agit : de la micro-
flottation ; de la lixiviation acide employant 4 acides conventionnels et de 1’extraction liquide-

liquide a I’aide d’extractants organophosphorés.

B.1V.2.1 Méthode d’extraction physico-chimique « La flottation »

Les essais de flottation ont eté réalisés dans une cellule de micro-flottation d'un volume de 100
ml reliée a un gaz d'azote purifié pour la formation de bulles de gaz. Pour la flottation du phosphate
on a utilisé la procédure représentée dans la Figure B. 4. Pour les minerais de phosphate : (apatite,
fluorapatite, francolite, vivianite etc.), la flottation fonctionne de maniére satisfaisante pour les

fractions granulométriques comprises entre 38 et 200 pum [3].

Dans les conditions expérimentales : 1 g d'échantillons de phosphate (T1, T1’, T1’’, T5 et T6)
ont été utilisés pour la micro flottation. Le conditionnement de la pulpe s’est produit dans un
agitateur pendant 5 minutes, c'est le temps de conditionnement nécessaire et suffisant pour
I'adsorption du collecteur sur les surfaces des particules de phosphate. L'oléate de sodium
(C18H33NaO2, 99%, marque : Sigma-Aldrich) et 1’acide alkyl hydroxamique (AERO 6493, Cytec
Canada) sont utilisés comme collecteurs et moussants en méme temps, avec des concentrations
variées de 10 a 10 mol/L, la valeur du pH est maintenue entre 8 et 9 a une température de
laboratoire (17 — 20°C). L'acide chlorhydrique (HCI) et I'hydroxyde de sodium (NaOH) ont été
utilisés pour ajuster le pH de la pulpe de flottation dans le cas de I’AERO 6493, les temps d'aération
et de flottation sont fixés a 1 minute (Nettour et al. 2018) [4].
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Pour le calcul du taux de récupération, nous avons utilisé I'équation suivante :
. ’ . C - .
Taux de récupération % = F—; 100% Equation B. 2

Ou : C: le poids du concentré en (g) ; ¢ : la teneur en phosphate du concentré en (%) ; F : le poids

de I'alimentation en (g) ; f : la teneur en phosphate dans I’alimentation en (%).
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1- Bouteille d'azote ; 2- Manometre ; 3- Débitmétre d'air ; 4- Agitateur magnétique ;

5- Cellule de micro-flottation ; 6- Barométre ; 7- Matériau poreux

Figure B. 4 Schéma d’appareillage de la micro-flottation [4].

B.1V.2.2 Méthode d’extraction chimique « La lixiviation »

Le rejet industriel de traitement du minerai de phosphate T1 a été lixivié selon le protocole
présenté sur la Figure B. 5. Briévement, 20 g de solide de I’échantillon T1 ont été trempés dans
250 ml de solutions qui contiennent différents acides a tempeérature ambiante (T =25 + 1 °C) dont
le rapport S/L = 80 %. Les acides : sulfurique (H2SO4), nitriqgue (HNO3z) et phosphorique (H3PO4)
(marque : Fluka) ont été utilisés dans I’opération de lixiviation a différentes concentrations allant
de 0,5 a 3 N. Le systeme a été agité rigoureusement a 750 rpm et sous hotte pendant des temps
allant de 0,5 & 24 h. Finalement, les résidus solides ont été sépares des lixiviats par filtration au

moyen d'un papier filtre.
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Pour les aimants contenus dans les disques durs d’ordinateurs de bureau et ceux des portables en
fin de vie (voir les tableaux Tableau B.2 et Tableau B.3), ils ont d’abord été collectés et
démagnétisés dans un four a moufle & 250 C* [5]. Aprés concassage et broyage fin, la poudre
obtenue de chaque aimant a été pesée dans une balance analytique avant de subir 1’attaque acide

voir Figure B. 5, dans des solutions acides de HCI et de HNOz avec une concentration de 3 N.

/\ {5~ Papier filtre
/ B
\ /\\ / Entonnow —_:—)._.

[S~— Support

4 —
Erlenmeyer | N ¥ I-‘ s ‘;‘-
| Bécher ——— i‘ 300 ? oCou o
» of ¢ -. - - -
Pesage dans Lisiviation Filtration ¢ Dilution Prélévement

une balance recuetl du filrat 1

Figure B. 5 Schéma du protocole de lixiviation.

Les lixiviats obtenus dans chaque opération ont subi une caracterisation bien détaillée en
utilisant les méthodes suivantes : la spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS
; Thermo Fisher, modéle ICAP RQ) et Ia spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP-OES ;

Varian Vista Pro seérie 700 avec torche axiale) apres une dilution appropriée.

L'efficacité de la lixiviation des ETRs a été déterminée par I'équation suivante :

Efficacité de lixiviation % = T4iat 10004 Equation B. 3

ix
my
Ou : mmixiviat €St la masse des ETRs dans le lixiviat ; 7z : est la masse initiale des ETRs contenant

dans le déchet.

B.1V.2.3 Méthode d’extraction par des agents organophosphorés

Avant d’effectuer 1’extraction par agents organophosphorés, le passage prealable par la

lixiviation est nécessaire afin de démarrer par des solutions liquides contenant les ETRs. Ensuite,
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I’extraction est faite en utilisant séparément les deux extractants (D2EHPA et TOPO) a différentes
concentrations dans du chloroforme. Le chloroforme est employé car il n'est que faiblement polaire
et a donc une affinité relativement faible pour le TOPO et le D2EHPA (la liaison P=0O dans le
TOPO et les liaisons P=0, C-O-P et P-O-H dans le D2EHPA leur apportent un caractére polaire),
ce qui est bénéfique pour I'extraction. En effet, le diluant ne doit pas avoir une affinité trop élevée
envers l'extractant car de fortes interactions entre l'extractant et le diluant entraineraient une
concentration plus faible d'extractant " libre " disponible pour reagir avec le métal a l'interface
liquide-liquide [6]. Par exemple, Smelov et al. [7] ont signalé une diminution de I'efficacité de

I'extraction du zinc lorsque la capacité du solvant a solvater le D2EHPA augmente.

L'extraction par solvant a été réalisée a une température ambiante en agitant des volumes égaux
(5,0 ml) de phase organique et de lixiviat aqueux (rapport volumique O/A = 1) pendant
10 minutes en utilisant un agitateur mécanique (100 rpm), et en séparant ensuite la phase aqueuse
de la phase organique avec une ampoule a décanter (Figure B. 6). Les concentrations des ETRs
dans la phase aqueuse avant et apres extraction ont été déterminées par ICP-OES.

FHRETEEN
d)egamg( j‘ Phaw. organique

/4}3

/% u ) Phase ‘. [ “l
squemss
‘D

Introduire la Introduire le Agiter énergiquement Laisser Phase Phase
solution solvant en bouchant décanter en agueuse organique
aqueuse organophosphoré I’ampoule a décanter débouchant

contenant les destiné & extraire et dégazer I’ampoule By

ETRs a séparer les ETRs régulierement [ Récupérer les deux phases ]

Figure B. 6 Procedure de l’extraction par des agents organophosphoreés
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Les réactifs chimiques utilisés :

Le chloroforme (marque: Fluka) a été utilisé comme diluant pour les extractants. Les
extractants organophosphorés : l'acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA) et I'oxyde de
trioctylphosphine (TOPQO) ont été obtenus auprés de Sigma-Aldrich et ils sont utilisés sans
purification supplémentaire. Les structures chimiques du D2EHPA et du TOPO sont présentées
dans la Figure B. 7.

O OH
N\ 2 0
VRN
" ||
CH, CH, /P\\
HpCo | Cayr
HECE —{CH HC _CZHE CBH 17
CHy  CiH,
Di-(2-EthylHexyl) Phosphoric Acid (D2EHPA) TriOctylPhosphine Oxide (TOPO)

Figure B. 7 Structures chimiques des extractants organophosphorés.

Le coefficient de distribution (Detrs), l'efficacité d'extraction (Eexwaction) €t le facteur de
séparation entre deux ETRs i et j (FSij;) ont été obtenus a partir des equations suivantes [8] :

Viiziviat
[ETRS]o tixiviat—[ETRS iixiviat—y
org

Dgrrs = ETRSTroms Equation B. 4
[ETR ] ixivia —- .

Eextraction = 100 (1 - m) Equation B. 5
Dgrrs; . .

FS;j= Diras, Equation B. 6

Ou : [ETRs]ojiixiviat €t [ETRS]iixiviat : sont les concentrations en ETRs dans le lixiviat avant et aprés
extraction, respectivement, et Viixiviat €t Vorg : Sont les volumes du lixiviat, respectivement, de la
phase aqueuse et de la phase organique.
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Chapitre V. Traitement membranaire. Dispositif expérimental

Dans la perspective de traiter un minerai pour un objectif particulier, les membranes de
filtrations ou de séparation doivent étre aussi élaborées. C’est ainsi que NoOUs NOUS SOMMeS Proposes
de fabriquer nos propres membranes en optant pour un choix des polyméres qui peuvent garantir
une certaine sélectivité lors des opérations de séparation. Dans ce chapitre, nous proposons une
description de tous les ingrédients permettant 1’élaboration des matériaux membranaires, les
méthodes de synthese, les caractérisations de structure, de surface et de perméabilité ainsi que les
étapes ultimes de nano-filtration. Par ailleurs, des membranes commerciales de nano-filtrations
peuvent subir des modifications de 1’état de leur surface et de leurs propriétés par ajout dans des
conditions expérimentales appropriées de réactifs chimiques. Ces réactifs possédent des
groupements fonctionnels et des structures leur conférant des affinités particuliéres vis-a-vis de

certains eléments chimiques.

B.V.1 Préparation des membranes

B.V.1.1 Modification des membranes commerciales

Quatre membranes commerciales de nano-filtration (NF) ont été utilisées dans ce travail :
NF270, NF90, NP0O30 et SB90 WET, leurs propriétés données par les fabricants sont indiquées
dans le Tableau B. 4 (voir page 94).

a/ Réactifs chimiques utilisés :

L'hydroxyde de potassium (98%) a été commandé de chez Prolabo R.P. Normapur,
(Communauté Economique Européenne). Le sulfate de cuivre (I) (>99%) (Inde), la solution de
peroxyde dhydrogéne (30% (pt/vol) dans H»O) (Espagne), le polyéthyléneimine
(PEI, ramifie, Mw ~ 800kDa et Mn ~ 600 kDa) (Allemagne), chlorhydrate de dopamine
(Allemagne), Tris(hydroxyméthyl)aminométhane (Tris, pH= 7,2, >99,8%) (Suisse) ont été fournis
par Sigma-Aldrich.

Le polydopamine (PDA) et le polyéthyléneimine (PEI) ont agi comme modificateurs de structure
et de surface, le couple CuSO4/H20. employés en qualité d’accelérateurs de polymérisation [9] et le

Tris a été utilisé dans la préparation de la solution tampon.

Le sel de chlorure de potassium (>99%), les solutions de HCI et de KOH avec 0,1 mol.L* ont été
utilisés pour ajuster le pH et ils ont été fournis de chez Fisher Scientific (Royaume-Uni) de qualité

analytique.
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b/ Polyméres utilisés :

Deux polymeres : la polydopamine (PDA) et le polyéthyleneimine (PEI) ramifié ont été utilisés

pour la modification des quatre membranes commerciales de nano-filtration (NF)

1. Le polyéthyleneimine (PEI)

Le polyéthyléeneimine (PEI) ramifié (liquide transparent) contenant des amines primaires,
secondaires et tertiaires. Grace a sa capacité de modifier la surface, il est utilisé dans de nombreuses
applications comme détergent, adhésif, agent de traitement des eaux usées industrielles ou
cosmeétiques [10].

2. La polydopamine (PDA)

La polydopamine (PDA) (poudre de couleur beige clair) est un polymére important
notamment, pour le revétement de diverses surfaces. Il est formé par oxydation de la dopamine (via
I’auto-polymérisation a pH légérement basique) [11,12]. La réaction de polymérisation est

présentée dans la Figure B. 8.

NH,

N NH

Oxydation

Milieu légérement basique
HO

HO OH HO OH
OH = =

Figure B. 8 Réaction de I’auto-polymérisation de polydopamine.

Les propriétes physico-chimiques des deux polymeéres sont indiquées dans le Tableau B. 5 (voir

page 95)
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¢/ Solvant utilisé :

Le Tris (hydroxyméthyl) aminométhane (Tris, pH= 7,2, >99,8%) a été utilis¢é comme solvant
pour dissoudre les deux polymeéres et aussi comme un tampon en méme temps pour garder le pH de
la solution stable a 8,5 apres 1’ajustement du pH avec le KOH. Sa structure chimique est présentée
dans la Figure B. 9.

NH,
HO OH

HO

Figure B. 9 Structure chimique de Tris (hydroxyméthyl) aminométhane.
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Tableau B. 4 Propriétés des membranes commerciales de nano-filtration (NF) utilisées.

Membrane NF270 NF90 NP030 SB90 WET

Fournisseur Dow Filmtec Dow Filmtec Microdyn Nadir Microdyn Nadir

Couche de

la membrane en

MWCO (Da)

Charge de surface
Température (max) (°C)
pH

Structure chimique

de la couche active

Source

Composite a couche mince a base
de polyamide semi-aromatique

200 — 300
Négative
45
2-11
ﬂ._ - "_ .r'i_\-.h ﬂ j_|_ .-"‘_\‘.r
o 1'\. K o Y ;
Tﬁ-‘ -~ T‘%,a-’

Dow Filmtec [13]

Composite a couche mince a base de

polyamide entierement aromatique

100 — 200
Négative
45

Dow Filmtec [14]

Polyéthersulfone a
hydrophilie
permanente

400 — 520
Négative
50
1-14

I =u

Microdyn Nadir [15]

Acétate de cellulose

150 — 200
Négative
40
2-75

Microdyn Nadir [16]

Abréviation : MWCO : Molecular Weight Cut-Off (seuil de coupure du poids moléculaire).
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Tableau B. 5 Propriétés physico-chimiques des polymeéres utilisés pendant la modification des membranes commerciales de nano-filtration (NF).

Polymére utilisé

Polyéthyleneimine (PEI)

Polydopamine (PDA)

Formule semi développée
Solubilité

Poids moleculaire MW (kDa)
Densité (g/ml)

Température de fusion (°C)

Température de stockage ("C)

Structure chimique

Source

H(NHCH>CH2)nNH;

Le PEI est soluble dans: 1’eau chaude, le méthanol,

I'éthanol, le toluéne, le xylene et le chloroforme. Insoluble

dans : le benzéne, I'éther diéthylique et I'acétone.

600 — 800
1,050
60— 75
20 — 25 (Température ambiante)

Sigma-Aldrich, Alfa Aesar [17,18]

95

(C16H10 N2O4)n
La PDA soluble dans : I'eau et le DMSO (38 mg/ml) a
25° C, I'alcool (20 mg/ml) et I'éthanol (2 mg/ml). Insoluble

dans : I'éther, le chloroforme, le benzéne et le toluéne.

189,64
1,4
128
2-8
3 N NH
HO OH HO OH
. - n

Sigma-Aldrich, Santa Cruz Biotechnology [19,20]
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d/ Procédure de la modification :

La modification des membranes commerciales de nano-filtration (NF) a I'aide de PDA et de PEI
a été réalisée dans un montage comme indiqué sur la Figure B. 10. Le montage a été concu pour
sassurer que seule la couche supérieure de la membrane réagit avec les solutions

de polydopamine (PDA) et de polyéthyleneimine (PEI).

Avant le revétement, les membranes commerciales de nano-filtration (NF) ont d'abord été
trempées dans de I'éthanol & 50 % pendant 30 secondes, puis dans I'eau désionisée pendant une nuit

pour éliminer d'éventuels conservateurs [21].

solution

PDA+PEI

CUSO4/ Hzoz

- membrane

Figure B. 10 Schéma du processus de préparation pour le dépét rapide de PDA/PELI.

Plus explicitement, le chlorhydrate de dopamine (2 mg ml?t) a été dissous dans 500 ml de
solution tampon de Tris (hydroxyméthyl)aminométhane (50 mM, pH = 8,5). Ensuite, CuSOs (8,3
mM) et H2O- (32,6 mM) comme déclencheur du dépot rapide ont été mélangés dans la solution,
suivie par l'addition de polyéthyléneimine (PEI) (2 mg ml?) sous agitation magnétique (500 rpm).
Par la suite, la solution fraichement préparée a été versée dans un support de membrane
specifiquement congu ou seule la couche active de la membrane (pré-mouillée avec de I'éthanol) a
été exposée a la solution de dopamine pendant une durée déterminée a température ambiante
[22,23].

Apres la modification, une couche de film mince a été formée par l'auto-polymérisation du
PDA+PEI, les membranes ont été ensuite retirées du support et rincées trois fois avec de l'eau
désionisée (pour éliminer I'exces de PDA+PEI de la surface supérieure de la membrane) et séchées

dans une étuve a 40 °C pendant une nuit comme montré dans la Figure B. 11.
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sene

Figure B. 11 Les membranes commerciales de nano-filtration (NF) apres modification.

Les membranes modifiées ont été conservées dans de I'eau avant d'étre testées. Les parametres

de fonctionnalisation et les conditions de modification des membranes modifiées utilisées dans

cette étude sont résumés dans le Tableau B. 6.

Tableau B. 6 Les conditions de modification des membranes.

Membrane Temps de revétement (h) [PDA/PEI (rapport massique)|CuSO4 (mg)| H202 (ml)
NF270 / / / /
NF270 2h 2 1:1 400 1
NF270 48h 48 1:1 400 1
NF90 / / / /
NF90 2h 2 1:1 400 1
NF90 48h 48 1:1 400 1
NP030 / / / /
NP030 2h 2 1:1 400 1
NPO030 48h 48 1:1 400 1
SB90 / / / /
SB90 2h 2 1:1 400 1
SB90 48h 48 1:1 400 1
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B.V.1.2 Syntheses et élaborations de nouvelles membranes

Faisant suite a la modification des surfaces des membranes commerciales, nous avons continué
I’investigation du role des matériaux membranaires par [’¢laboration compléte depuis les
principaux constituants de trois membranes. Ces membranes serviront aux applications de
valorisation des solutions contenant les terres rares. La procédure détaillée de synthéses est

expliquée dans ce qui suit.

a/ Réactifs chimigues utilisés :

Le 1-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) (>99,0%) (Allemagne), I'oxyde de trioctylphosphine (TOPO),
I'acide di-(2-ethylhexyl) phosphorique (D2EHPA) et I’acide éthyléne diamine tétra-acétique
(EDTA) ont été achetés chez Sigma-Aldrich, le polyvinylpyrrolidone (PVP) K25 pharm a été
fourni par Grosseron et le polyethersulfone (PES) 3000 MP a été obtenu aupres de Veradel

(Solvay).

b/ Polymeres utilisés :

Deux polymeres le polyethersulfone (PES) 3000 MP et le polyvinylpyrrolidone (PVP) K25 ont

été utilisés pour la synthése des nouvelles membranes polymériques.
1. Le polyethersulfone (PES)

Le polyethersulfone (PES) est le polymeére de base utilisé pour la préparation des membranes.
C’est I’un des matériaux polymeres les plus importants et de performance démontrée car il présente
d'excellentes propriétés mécaniques et thermiques. Il est par ailleurs utilisé pour les applications

médicales et pour le traitement des déchets par procédés membranaires [24].
2. Le polyvinylpyrrolidone (PVP)

Le polyvinylpyrrolidone (PVP) est un polymere hydrosoluble synthétique non-ionique. Il se
présente sous forme d’une poudre fine blanche (a blanc cassé), inodore, Iégerement hygroscopique,

amorphe. 1l est utilisé dans cette synthése comme additif.

b/ Solvant utilisé :

Le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) est un liquide incolore peu volatile et ayant une odeur
d’amine. C’est un solvant hygroscopique, miscible a I'eau et a la plupart des solvants organiques, et

possédant un pouvoir de dissolution élevé pour les substances organiques et inorganiques.
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Ce lactame étant un solvant qui a aussi été utilisé dans certain cas en remplacement d’autres
solvants comme le dichlorométhane. Cependant ces solvants présentent un degré de toxicité prouvé
et peuvent notamment avoir des conséquences néfastes sur 1’enivrement. Sa structure chimique est
présentée dans la Figure B. 12.

Puisque cet amide cyclique est stable (ne posséde pas d'hydrogéne spécifiquement réactif), il est

donc considéré comme un solvant aprotique [25].

CH,

Z

Figure B. 12 Structure chimique de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP).

¢/ Non solvant utilisé :

L’eau deionisée est utilisée comme un non solvant pour toutes les membranes ayant fait 1’objet

de synthése par la méthode sélectionnée.

d/ Additifs utilisés :
L’oxyde de trioctylphosphine (TOPO), l'acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA) et

I’acide éthylene diamine tétra-acétique (EDTA) sont les trois additifs ajoutés dans 1’élaboration des

trois nouvelles membranes synthétiques.

1. L’oxyde trioctylphosphine (TOPO)

C'est un compose organophosphoré qui se présente sous la forme d'un solide blanc, il est stable a

température ambiante et il est utilisé comme agent d'extraction et de stabilisation.
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2. L'acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA)

C'est un composé organophosphoré se présentant comme un liquide incolore (transparent)
constitué d'un diester d'acide phosphorique et de 2-éthylhexanol, il est souvent employé dans

I'extraction par solvant de l'uranium, ainsi que les ETRs [26].

3. L’acide éthylene diamine tétra-acétique (EDTA)

C’est un acide aminopolycarboxylique sous forme d’un solide blanc hexadentate (a Six
groupements chélatants), il est largement utilisé pour ses propriétés chélatentes, notamment envers
les ions fer et calcium. L'EDTA est produit sous forme de plusieurs sels, notamment 'EDTA
disodique, I'édétate de calcium sodique et I'EDTA tétrasodique [27]. Les propriétés physico-

chimiques des deux polymeres et des trois additifs sont regroupés dans le Tableau B. 7.
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Tableau B. 7 Propriétés physico-chimiques des réactifs utilisés pendant la synthese des nouvelles membranes.

Partie expérimentale

Réactif utilisé PES PVP TOPO D2EHPA EDTA
Formule semi développée [CsH4OCsH4SO2]n (CH2CH)NC4HsNO [CH3(CH)7]sPO [CH3(CH2)sCH(CzHs)C | [(COOH)2(CH2).N
H20].P(O)OH (CH2)]2
Le PVP est soluble Le D2EHPA  est | L’EDTA est _soluble
Le PES est soluble | dans: le | Le TOPO est soluble | soluble dans: I'eau, | dans: I’eau (1g/l a

Solubilité

Poids moléculaire MW (Da)
Densité (g/ml)
Température de fusion (°C)
Point d'ébullition (°C)

Structure chimique

Références

dans: les solvants
hautement polaires tels
que la NMP, le DMAc
et le DMSO. Insoluble
dans : I'eau, mais grace
aux groupes sulfones
hygroscopiques.il peut
absorber I'numidité

3000
1,37

227-238
550

{O—Cf

[28-31]

dichlorométhane,

l'eau,

I'éthanol, le méthanol, le
chloroforme, le glycérol,
les acides et les amines.

Insoluble  dans:

les

éthers, les hydrocarbures,
certains esters, certaines

cétones et
minérale.
40000
1,20
150
217,6

ﬁh@

[32,33]

I'huile

101

dans: les solvants
apolaires  tels que:
le kérosene, le toluéne,
le chloroforme et moins
soluble dans [I'hexane.
Insoluble dans: les
solvants polaires tels
que : I’eau et les alcools.

386,635
0,88
51-52
212 - 213

dans les bases les tres
diluées et dans I’éthanol
(100 mg/ml).

Insoluble dans: les

bases fortes (plus forte
que 2% de NaOH).

322,42
0,965

393

'45':_'-—'-.4 (| —GzHe

s s [
T
r
1
I

THy CHg

[38-40]

25 °C et 400 mg/l a
20°C) et dans les
hydroxydes alcalins.

Insoluble dans : les

solvants  organiques
communs (classiques).

| ‘“}”_-_\

5]

Tas

[41-43]
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el Procédure d’élaboration :

Partie expérimentale

Les membranes ont été fabriquées en utilisant la méthode d’inversion de phase humide

(Non-solvant Induced Phase Separation (NIPS)) dans un dispositif comme montré sur

la Figure B.13. Il permet le dépét ou la coulée du mélange des polymeres dans une surface plate ou

le passage d’un bras fixé a une faible hauteur du support de coulée permet 1’obtention d’épaisseurs

préalablement choisies.

Le Tableau B. 8 récapitule les noms et la composition de toutes les membranes préparées.

Figure B. 13 L appareillage utilisé pour la coulée des membranes synthétisées.

Tableau B. 8 Conditions d’élaboration des membranes.

Membrane | PES (%) | PVP (%)| TOPO (%) | D2EHPA (%) | EDTA (%) |NMP (%)
M-TOPO 13,5 10 6,5 / / 70
M-D2EHPA | 135 10 / 6,5 / 70
M-EDTA 13,5 10 / / 6,5 70
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La synthése des membranes se fait en deux étapes :

1. Préparation des solutions de collodion

e Au départ, une quantité de 2 g de polyéthylénesulfone (PES) a été dissoute dans 10 ml
de 1-methyl -2- pyrrolidone (NMP) pendant une heure sous agitation magnétique avec
une vitesse de 750 rpm a une température ambiante jusqu'a la dissolution complete du
polymeére ;

e Ensuite, 1,5 g de polyvinylpyrrolidone (PVP) et 1 g de 1’un des additifs : I'oxyde de
trioctylphosphine (TOPO), I'acide di-(2-éthylhexyl) phosphorique (D2EHPA) ou I’acide
éthyléne diamine tétra-acétique (EDTA). Le mélange est ajouté a la solution pour chaque
membrane ;

e Enfin, les solutions de collodion de polymeére ont été agitées magnétiquement a une

température ambiante pendant 24 heures avec une vitesse de 250 rpm.

2. Coulée des membranes

e D’abord, la suspension homogéne obtenue a été coulée uniformément (applicateur
automatique de film ; K4340, Elcometer, France) sur une plaque de verre. L'épaisseur du
film coulé a été fixée a 250 um tandis que la vitesse de coulée et la température de la
plaque de coulée étaient égales respectivement a 5 (20 mm s™) et 25°C ;

e Ensuite, la plaque de verre a été instantanément immergée dans un bain de coagulation de
non solvant (eau déionisée) pendant 5 min a une température ambiante pour la
solidification des membranes et aussi pour assurer 1’inversion de phase humide parfaite ;

e Enfin, les membranes obtenues ont été conservées dans de I'eau désionisée pendant au
moins 24 h avant utilisation, sinon elles sont conservées dans une solution de méta

bisulfite de sodium (NaS20s) a 5 g/L pour un stockage de plus de 24h.
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B.V.2 Applications des procédés membranaires
Les expériences de séparations membranaires ont ét¢ menées soit sous 1’effet d’un gradient de

pression (nano-filtration) ou soit sous I’effet d’un gradient de potentiel chimique (dialyse).

B.V.2.1 La nano-filtration

Lors des essais expérimentaux de nano-filtration, douze membranes de nano-filtration (quatre
membranes commerciales vierges et huit membranes commerciales modifiées) ont été utilisees
dans le cadre de cette étude de valorisation des ETR lourds. Un montage (Lab Self-Made) a été

congu a cet effet. La Figure B 14 représente I’appareillage qui se compose de trois parties :

Flux de rétentat

La cellule

Manometre

Réservoir
d'alimentation

|J Réservoir

La pompe de perméat

Figure B. 14 L’appareillage de nano-filtration (NF) utilisé.

Partie 1 : Pompe (générateur de pression)

Une pompe volumétrique de type Xylem Flojet Diaphragme Electrique, AD4/90, a été mise
en place avec une tension d'alimentation nominale de 230 V. Les caractéristiques techniques de la

pompe sont données dans le Tableau B. 9 [44].

Afin d'étudier l'effet de la pression sur l'efficacité du processus, il est nécessaire donc de
controler la valeur de la pression transmembranaire par le biais des régulateurs (deux manomeétres
connectés au circuit).

Tableau B. 9 Caractéristiques techniques de la pompe utilisée dans la nano-filtration(NF).

Attribut ‘ Type de pompe‘ Débit maximal ‘ Pression maximale ‘Température du fluide maximum

Valeur ‘ Diaphragme ‘ 3 L/min ‘ 20 bars ‘ +77 °C
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Partie 2 : La cellule

Elle se compose de deux couvercles en acier inoxydable. Entre ces deux couvercles, sont
placés une membrane (sa surface active : 16,62 cm?2 avec un diamétre = 4,6 cm) et un joint torique
en caoutchouc (pour assurer la bonne fermeture de la cellule et éviter d’éventuelles fuites). Le mode

de filtration utilisé est de type tangentiel (cross flow) [45,46].

Le perméat correspond a la solution ayant traversé la membrane et recueillie dans des

récipients ou des prélévements permettent 1’analyse et la quantification. La Figure B. 15 représente

la cellule de filtration.

Membrane de nano-filtration (NF)

/

[

i |
. Flux du perméat
(filtrat)

[ Joint torique en caoutchouc

| |

Flux d’alimentation |

[ |
!

Flux de rétentat i\,,

\ Les deux couvercles métalliques

Figure B. 15 La cellule métallique utilisée dans la nano-filtration (NF).

Partie 3 : Un réservoir (erlenmeyers)

Le réservoir constitue le réceptacle de la solution a traiter, ou solution d’alimentation qui fait le
circuit du va et vient avec la cellule contenant la membrane. Ce réservoir est connecté au systeme
grace a des tuyaux flexibles en PVC via ce circuit fermé permettant 1’entrée et la sortie de la

solution a traiter.
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B.V.2.2 La dialyse

La dialyse signifie la diffusion d'un soluté a travers une membrane perméable sous I’effet d’un
gradient de potentiel chimique créé par une différence d’activité ou de concentration de 1’espéce
chimique de part et d’autre du film membranaire. Dans la dialyse, ce sont les solutés qui migrent a
travers la membrane, qui est imperméable a I'eau. Pour rappel, la distinction entre les différents
processus se fait principalement par la force motrice impliquée (différence de pression,

concentration ou potentiel électrique) et par le type de membrane utilisé.

Pour cette application, trois nouvelles membranes synthétisées, élaborées et caractérisées ont été
utilisées dans la récupération des ETR lourds. La Figure B 16 représente la cellule de dialyse ainsi

que le systeme d’agitation.

Lixiviat
(ETRs)

Figure B. 16 La cellule de dialyse utilisée.

La cellule se compose de deux compartiments dans lesquels la membrane est placée. L’un d’eux
contient la solution d’alimentions (lixiviat, une solution riche en ETRs issue du traitement d’acide)
et ’autre (perméat) contient I’eau desionisée. Le passage des eléments (la force motrice) d’un
compartiment a I’autre est assuré par le gradient de la concentration. L’ensemble est placé dans un
systéme d’agitation magnétique pour homogéneiser les solutions. Des prélévements reguliers sont
effectués dans les deux compartiments a I'aide d'une micropipette a des temps précis. Le coefficient
de distribution (Detrs), I'efficacité d'extraction (Eexwaction) €t le facteur de séparation entre deux

ETRs i et j (FSij) ont été obtenus a partir des équations suivantes [47] :
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Vi tivin
[ETRS]o lixiviat—[ETRS] —Llixiviat

_ it vy viviviar
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[ETRS]o tixiviat

[ETRs] t,lixiviat)

E =100 (1 —
extraction [ETRs]o tixiviat

Dgrgs;

FSyj=

D .
ETRs;

Ou:

Partie expérimentale

Equation B. 7
Equation B. 8

Equation B. 9

- [ETRS]ojixiviat et [ETRS]tixiviat : Sont respectivement les concentrations en ETRs dans le

compartiment d'alimentation et le compartiment de récupération ;

- Vyixiviat et Vojixiviat :  sont respectivement les volumes prélevés du lixiviat dans le

compartiment de récupération et dans le compartiment d'alimentation.
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Chapitre V1. Techniques de caractérisation et d’analyse

Il est nécessaire bien entendu, de préciser que les matériaux élaborés ou ceux modifiés doivent
subir une batterie de caractérisation dans le but de confirmer 1’état de surface ou de la structure
polymerique du film obtenu. C’est ainsi que nous avons utilis¢é pas moins de 10 techniques

d’analyses afin de mettre en évidence les caractéristiques recherchées.

B.VI.1 Fluorescence des rayons X (XRF)

Principe :

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) est une méthode d'émission atomique, qui présente
des similitudes a la spectroscopie d'émission optique (OES), a la spectrométrie d'émission plasma
(ICP) et a l'analyse par activation neutronique (spectroscopie gamma). C’est une technique
d’analyse et d’identification €lémentaire pour la détermination de la composition chimique d'une
grande variété de types d'échantillons solides et liquides (minéraux, céramiques, ciments, métaux,
huiles, eau, verres...). Elle est en outre employée pour 1’évaluation de 1'épaisseur et de la
composition des couches et des revétements. Elle permet 1’analyse quantitative de tous les éléments
chimiques allant du Bore (B) a I’Uranium (U) dans des gammes de concentration avoisinant le ppm

avec des résultats précis et surtout reproductibles.

En fluorescence X, l'irradiation par un faisceau de rayons X primaire sur un échantillon provoque
I'émission de rayons X fluorescents dotés d'énergies discrétes caractéristiques des éléments présents
dans I'échantillon. Chaque élément va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres.
Ce phénomene de fluorescence X qui constitue 1’émission secondaire de rayons X est

caractéristique des atomes constituant 1’échantillon.
Conditions opératoires :

La composition chimique du résidu de minerai de phosphate a été déterminée par la fluorescence
des rayons X (FRX) avec une analyse dispersive en longueur d'onde (WD-XRF) au moyen d'un
spectrometre séquentiel PANalytical PW2400 WD-XRF (matériau de I'anode du tube a rayons X :
Rh ; puissance : 3 kW).
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Figure B. 17 Spectrometre de fluorescence X (XRF) utilisé.

B.V1.2 Diffraction des rayons X (DRX)

Principe :

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation non destructive pour

I’identification et la détermination quantitative des différentes formes cristallines présentes dans un
solide [48].

La diffraction des rayons X (0.1< A < 10nm) consiste a appliquer un rayonnement sur un
échantillon argileux orienté ou non orienté. Le rayonnement pénetre le cristal, il y a alors une
absorption d’une partic de 1’énergie engendrant une excitation des atomes avec émission de
radiations dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques en état de
phases vont générer un faisceau cohérent détectable. La loi de Bragg conditionne 1’état des

radiations en phase.
La loi de Bragg s’écrit :
2dnki SinB = ni Equation B. 10

dhkl : distance inter-réticulaires d’indice de Miller (hkl), (A).
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0 : Angle de diffraction (degré).

J.: longueur d’onde du rayonnement de 1’anticathode en cuivre (1,5406 A)

n : Ordre de diffraction (nombre entier).

La loi empirique de Scherrer permet d’estimer la taille moyenne des cristallites (D) [49] :
D=KA/BCos6 Equation B. 11
p : Largeur angulaire @ mi-hauteur du pic le plus intense, (Radian) ;

K : Constante (= 0,9).

Figure B. 18 Diffractométre des rayons X (DRX)

Conditions opératoires :

L'analyse minéralogique du résidu de minerai de phosphate T1 a été réalisée par la diffraction
des rayons X (XRD). Les données XRD ont été collectées a l'aide d'un diffractometre a rayons X
BRUKER-binary V3 (Raw) en utilisant la radiation Cu Kal (A = 1,5406 A), fonctionnant & 40 kV
et 40 mA, avec une détection de 26 dans la gamme 10 — 90°. Cette analyse servira a I’identification
de la structure cristalline et a la nature de ’apatite étudiée. Les spectres sont identifiés par rapport
aux fiches standards ASTM, COD, ICDS et JCPDS qui constituent une sorte d’empreinte digitale

du composé sous 1’utilisation de deux softwares : X-ray et X'Pert HighScore Plus.
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B.V1.3 Mesures du potentiel zéta

Principe :

La charge électrique d’une particule ou nano particule en suspension ou en solution est
représentée par le potentiel Zéta. Celui-ci mesure l'intensité de la répulsion / attraction
électrostatique ou électrique entre particules. Cette différence de potentiel (électrocinétique) se met
en place entre la surface de la particule, recouverte d’ions opposés et solidement fixés, et le point de

neutralité [50].

La mesure du potentiel zéta donne une vision détaillée des causes de dispersion, d'agrégation ou
de floculation et est appliquée pour 1’optimisation des formulations de dispersions, d'émulsions ou

de suspensions.

La mesure du potentiel zéta trouve ses terrains d’applications dans de nombreux domaines tels
que l'industrie de la céramique, l'industrie pharmaceutique, la médecine, l'extraction miniere,
I'électronique et le traitement des eaux. Les variations de potentiel z&ta peuvent résulter en
sédimentation, crémage ou agglomération de particules, influencant donc la viscosité et les

propriétés d’écoulement.

Figure B. 19 Appareillages de mesure du potentiel zéta.

Conditions opératoires :

Les deux échantillons de membrane (d’une surface de 2 cm x 1 cm) ont été fixés dans deux
porte-échantillons avec du ruban adhésif double face et I'espace a été ajusté manuellement (cellule a
espace réglable) a 100 £+ 5 mm. La charge de la surface a été déterminée par l'analyseur
électrocinétique SurPASS, Anton Paar, (Autriche), avec une solution de KCI 1 mM comme

électrolyte sur une plage de pH de 3 — 9 (le pH a été ajusté a 1’aide des solutions de HCI et de KOH
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0,05 M) a une tempeérature ambiante en utilisant le logiciel VisioLab pour SurPASS version 2.2

pour l'enregistrement des données.

B.V1.4 Spectroscopie ATR-FTIR

Principe :

Il existe différents modes de FTIR : en transmission, en réflexion ou en réflectance totale

atténuée, communément appelée ATR (Attenuated Total Reflection).

La réflectance totale atténuée est une technique de spectroscopie infrarouge qui permet 1’étude
des films minces et des poudres, des polymeres ou des liquides, elle est basée sur I'absorption d'un

rayonnement infrarouge par le matériau analyse.

Cette technique de spectroscopie infrarouge est trés utile pour ’analyse de la structure chimique
d’un film polymere. Elle est souvent employée pour caractériser la surface des matériaux
membranaires. Les énergies de vibrations des liaisons chimiques mesurées permettent d’identifier

la nature des groupements fonctionnels présents dans 1’échantillon.
Conditions opeératoires :

L’analyse par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier totale atténuée de réflexion
(ATR-FTIR) a eté appliquée dans le but d’identifier les groupes fonctionnels au niveau de la
surface de la membrane. Un spectre intégré de transmission de différentes membranes a été obtenu
suite a 20 balayages réalisés dans la plage de 4 000 & 600 cm™ avec une résolution de 2 cm™ en
utilisant le spectrometre Perkin-Elmer Spectrum™ 100 (Allemagne) équipé d'un élément de

réflectance totale atténuée (cristal) en diamant (mono-réflexion ; angle d’incidence : 45°).
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Figure B. 20 Spectrometre ATR-FTIR utilisé.

B.V1.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Principe :

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour scanning électron
microscopy) se base sur 1’émission par un canon d’un fin faisceau d'électrons sur un échantillon
donné. Ce faisccau d’électrons est focalis¢é sur I’échantillon grice a des lentilles

électromagnétiques.

L'interaction entre les électrons et I'échantillon cible induit la création d'électrons secondaires de
plus faible énergie. Un signal électrique est obtenu apres amplification et détection. Ce phénoméne
est produit en chaque point de I'échantillon par un balayage du microscope. L'ensemble des signaux
enregistrés permet de reconstruire la topographie de I'échantillon et de fournir une image en relief.

Il est a noter que la préparation des échantillons est assez contraignante. Les échantillons doivent
étre compléetement déshydratés pour ensuite subir un traitement pour les rendent conducteurs
(fixation des tissus, nettoyage). Dans notre cas, la MEB a éte utilisée pour caractériser la

morphologie de la membrane (dense ou poreuse).
Conditions opératoires :

La morphologie de la surface des membranes et leur section transversale ont été caractérisées par
la microscopie électronique a balayage (MEB) a l'aide d'un microscope JEOL (JSM-7100 FEG

EDS EBSD Oxford). Pour I'imagerie en coupe transversale, les échantillons de membrane ont été
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fracturés apres qu’ils aient été trempés dans l'azote liquide. Les échantillons de membranes ont été

recouverts d'un alliage Au/Pd avant I'analyse.

Figure B. 21 Microscope électronique a balayage (MEB).

B.V1.6 Microscopie a force atomique (AFM)

Principe :

La microscopie a force atomique (AFM) permet de reproduire 1’état de la surface et la
topographie d'un matériau qu’il soit conducteur ou isolant tel qu’un polymére ou un oxyde
métallique. Ce type de microscope est composé de trois parties : un porte-échantillon, une pointe
trés fine fixée sur un levier et un dispositif de contrdle connecté a un ordinateur. Lorsque la pointe
balaie la surface a étudier, les forces interatomiques entre la pointe et la surface de I'échantillon
provoquent le déplacement de la pointe en z (ou en hauteur) et par conséquent, la déflexion du
levier sur lequel est focalisé un faisceau laser. Celui-ci est renvoyé vers un quadrant de
photodiodes. La déflexion du levier entraine un déplacement du rayon réfléchi sur les photodiodes

et donc une variation de tension.
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Conditions opeératoires :

Les mesures topographiques des propriétés de rugosité de la surface de la membrane ont été
évaluées a l'aide d'un microscope a force atomique (AFM, NTEGRA Aura Spectra, NT-MDT
Instruments, Russie) ; les images ont été enregistrées en mode tapotement avec une sonde en
silicium gravée (constante de force : 1,6 N/m, fréquence de résonance : 50 — 80 kHz) sur une zone

de balayage de 10 pm x 10 um en utilisant le logiciel Gwyddion.

Figure B. 22 Microscope a force atomique (AFM).

B.VI.7 Angle de contact avec I'eau

Principe :

L'angle de contact (autrement nommé angle de mouillage ou angle de raccordement) est I'angle
que forme une goutte de liquide posée sur la surface d'un solide. Cet angle dépend de I’interaction
entre la matiére déposée et la surface du solide. L’angle de contact est d’autant plus grand que
I’interaction est faible. Le mouillage du solide est alors difficile, signifiant que la surface est
hydrophobe (angle de contact supérieur a 90°) [51].
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Figure B. 23 Appareillage de mesure de I'angle de contact

Conditions opératoires :

L'hydrophilie de la surface de la membrane a été estimée par lI'analyseur de forme de goutte
DIGIDROP GBX-DS en se basant sur la méthode de la goutte sessile et en utilisant une micro-
seringue en verre. Celle-ci laisse tomber des gouttelettes d'eau déionisée de taille contrélée (10 ul) a
au moins dix points différents sur la surface de la membrane a une température ambiante.
L'analyseur de forme de goutte est équipé d'une caméra CCD Nikon afin de déterminer les angles
de contact en capturant la vidéo, le tout est piloté par le logiciel Windrop++ dans le systeme

d'acquisition.

B.V1.8 Perméabilité de I'eau pure

Principe :

Par la méthode en mode dead-end, les tests de perméabilités renseignent sur le pouvoir
transférant de la membrane vis-a-vis de 1’eau désionisée. A température constante, les tests doivent

étre effectués a différentes pressions et pendant que les débits sont mesurés régulierement.
Conditions opératoires :

Les tests de perméabilité ont été réalises avec une cellule Millipore agitée (mode dead-end)
et 300 ml d'eau déionisée. La surface active des échantillons de membrane était de 32,5 cm?2.
Les experiences ont été réalisées a différentes pressions de travail allant de 1 a 5 bars et a une

température ambiante.

Les valeurs de permeéabilité sont données a 20°C apres correction de la viscosité. Avant les
mesures, les membranes ont été préalablement compactées a 5 bars avec de I'eau deionisée pendant

au moins 4 h jusqu'a l'obtention d'un flux constant.
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B.V1.9 Absorption d'eau et porosité de la membrane

Principe :

Il s’agit de connaitre par le biais de la pesée apres séchage de la quantité¢ d’eau retenue par la
membrane. Bien entendu, cette quantité d’eau est celle absorbée par le matériau membranaire et ne

constitue pas un élément de la structure chimique.
Conditions opératoires :

L'absorption d'eau, connue sous le nom de teneur en eau des échantillons de membrane, a été
mesurée en immergeant un morceau carré defini de dimensions 2 cm x 2 cm des échantillons de
membrane dans de I'eau déionisée pendant 24 h. Le poids humide a été mesuré aprés qu’on ait
essuyé l'eau de surface avec un papier filtre. En revanche, le poids sec a été mesuré en maintenant
les membranes sous vide pendant 48 heures pour obtenir un poids constant. L'absorption d'eau (%)
et la porosité (%) des échantillons de membrane ont été calculées en utilisant les deux équations

Equation B. 12 et Equation B. 13 respectivement :

Absorption d'eau (%) = (W"“";;’e_ siche) 5 100 Equation B. 12
seche

Porosité (%) = (Wh“miZ;;WSé‘he) x 100 Equation B. 13

Ou:

Whumide et Wseche : sont les poids de la membrane humide et de la membrane séche,

respectivement ;

A : est la surface de la membrane ;

d : est I'épaisseur de la membrane ;

p : est la densité de I'eau.

B.V1.10 Spectroscopie ICP

Principe :

Cette technique se base sur I’émission de rayonnements par des atomes excités dans une
atmosphere de plasma d’Argon. Cette technique dite de plasma a couplage induit permet d’atteindre
des températures pouvant depasser les 8000 K, engendrant par conséquent la possibilité de

détection de la plupart des éléments chimiques.
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Combinée a la spectroscopie de masse, les teneurs détectées sont de 1’ordre du ppb. Cette
technique permet outre la détermination des éléments a 1’échelle de 1’ultra-trace, mais aussi la
quantification des rapports isotopiques. Le spectre est tres facile a interpréter car il montre les
fragments massiques produits correspondants aux especes élémentaires présentées dans le milieu
d’analyse.

L’échantillon traverse le nébuliseur, le plasma, la chambre vide, une déflection de 90° pour
I’élimination des molécules de gaz neutres, la cellule de collision/réaction, le filtre des masses
quadripOle et enfin le détecteur.

Cette technique est certes couteuse, mais reste la plus fiable en termes d’analyse de traces du

plus grand nombre d’éléments chimiques [52].

Figure B. 24 Spectrométres ICP utilisées A : ICP-OES et B : ICP-MS.

Conditions opératoires :

L'analyse par spectroscopie d’émission a couplage inductif a été effectuée pour déterminer la
concentration des ETR dans les solutions aqueuses avant et apres l'application du procédé de
nanofiltration. Les analyses ont été realisées avec un spectrometre ICP-OES Varian Vista Pro série
700 avec torche axiale et un spectrométre ICP-MS modele ICAP RQ Thermo Fisher. Les différents
étalons utilisés pour I'lCP et les conditions d'analyse sont indiqués dans le Tableau B. 10.

Les standards (nitrates des ETRs) (marque : Sigma-Aldrich, Etats-Unis d’Amérique) ont été
utilisés pour la calibration de I’ICP. Toutes les solutions aqueuses ont été préparées en utilisant de

I'eau déionisée.
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Tableau B. 10 Les conditions et les standards utilisés pour les analyses de I’ICP.

Standard Eu(NOs)s | GA(NOs3)3 | Y(NOsz)s | Yb(NOz)s | Ce(NOs)s | La(NOzs)s3
Mw (g/mol) 337,98 343,26 274,92 359,06 326,12 324,92
Purete (%) 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9 99,9
Elément Eu Gd Y Yb Ce La
Longueur

420,504 342,246 361,104 369,419 407,347 333,749
d'onde (nm)
Intensité 241902,8 56269,0 121194,4 | 420567,9 10588,0 86890,7
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Partie C Résultats et Discussion

C. Résultats et Discussion

Cette partie est consacrée a la valorisation des ETR lourds contenus dans les ressources
secondaires (les déchets miniers de phosphates et les déchets électroniques). Les échantillons récoltés
ont subi une caractérisation afin de sélectionner la source la plus riche en ces éléments.

Ensuite une caractérisation compléte de 1’échantillon choisi a été réalisee pour déterminer sa
composition minéralogique et chimique. Des essais de la micro-flottation ont été appliqués a cet
échantillon en utilisant deux collecteurs. Par la suite une étude de lixiviation a été mise en ceuvre avec
plusieurs acides afin d’optimiser le bon lixiviant avec les parameétres optimaux. Une fois le meilleur
rendement de lixiviation obtenu, des agents phosphorés phosphoriques ont été utilisés pour
I’extraction liquide- liquide des ETRSs.

Enfin, des membranes synthétisées au laboratoire ainsi que des membranes commerciales
fonctionnalisées ont été caractérisees puis utilisées en dialyse et en nanofiltration afin de séparer et de

concentrer les ETRs contenus dans les lixiviats.

Chapitre VII. Valorisation des ETRs « Lourds »
C.VII.1 Caractérisation des ressources secondaires des ETRs

C.VII.1.1 Choix du déchet électronique

Nous nous sommes intéresses aux ETRs contenus dans les déchets électroniques précisément
dans les aimants des disques durs de type HDD. Pour cette étude, nous avons sélectionné
11 échantillons dont 7 disques durs d’ordinateur de bureau et 4 disques durs d’ordinateur portable
qui sont nommeés : (G1 — G7) et (P1 — P2) respectivement, leurs détails et leurs caractéristiques

sont mentionnés dans la partie B.1V.1.2 pages : 75 — 77.

Une lixiviation a été effectuée avec différents acides des 11 échantillons selon la réaction
de lixiviation Equation C. 1 permettant le passage des ETRs de la phase solide vers la phase

liquide comportant les substances ioniques trivalentes (ETR3") [1] :

2ETR(s) + 6H*(aq) — 2ETR*"aq) + 3H (g) Equation C. 1

Les taux de lixiviation et les masses avant et apres lixiviation ainsi que le lixiviant utilisé pour

chaque cas sont récapitulés dans le Tableau C. 1.
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Tableau C. 1 Taux de lixiviation des aimants des disques durs d’ordinateur de bureau et portable.

Disque dur HDDs Masse.d.e !'ai.mant Lixiviant Ma‘sse.d.e !'aimant . .T.au.x de
avant lixiviation (g) apres lixiviation (g) |lixiviation (%)
G1 07,3814 HNOs 1 :2 (20 min) 00,0000 100,00
G2 06,4675 HNOs3 (3N) 06,3432 001,92
G3 20,0758 HNOs3 (3N) 17,0595 015,02
G4 03,8029 HNOs3 (3N) 03,6793 003,25
G5 02,7088 Eau régale 01,3870 048,80
G6 17,6550 HNO; pur 1 :0 (10 min) 00,0000 100,00
G7 06,3655 Eau régale 05,2713 017,19
P1 02,2575 Eau régale 01,2005 046,82
P2 02,7128 HCI (3N) 02,4826 008,49
P3 02,8783 HCI (3N) 02,2655 021,29
P4 03,2492 HCI1 (3N) 03,1081 004,34

Les lixiviats des 11 échantillons qui contiennent des éléments valorisables en terres rares ont

été analysés par ICP-MS afin de déterminer leur concentration. Les résultats sont représentés

dans le Tableau C. 2. lls sont donnés en pourcentage massique dans le but de réaliser une étude

comparative ramenés a un point commun et ce malgré les différentes prises d’échantillons

initiales.

Tableau C. 2 Concentration des ETRs (% en masse) contenus dans les aimants des disques durs.
Concentration (% en poids)

Disque dur HDDs| La Ce Pr | Nd | Sm | Eu |YETRs|YETR lourds
Gl 00,03 / 03,78 | 17,91 |00,01| / 21,73 /
G2 00,03 / 05,59| 18,61 |00,01| / 24,24 /
G3 00,02 | 00,02 |05,62| 25,5 |00,01| / 31,17

G4 00,01 | 00,02 | 05,16 | 26,44 / / 31,63 /
G5 00,01 | 00,02 [07,19| 24,91 / / 32,13 /
G6 00,01 | 00,01 |05,31| 27,97 |00,01| / 33,31 /
G7 00,02 | 00,02 | 05,64 | 25,53 [00,01| / 31,22 /
P1 00,14 | 00,03 |17,07| 27.17 |00,01| / 17,25 /
P2 00,12 / 00,54 | 27.15 / / 00,66 /
P3 00,14 | 00,01 |16,06| 20.19 |(00,01| / 16,23 /
P4 00,03 / 00,11 | 31.81 / / 00,14 /
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D’apreés I’analyse quantitative, le néodyme (Nd) est I’¢1ément dominant par rapport aux autres
ETRs avec des concentrations (% en masse) comprises entre : 17 — 28 % et 20 — 32 % pour les
aimants des ordinateurs de bureau et les aimants des ordinateurs portables respectivement. Des
concentrations en praséodyme (Pr) comprises entre : 4 — 7 % et 1 — 17 % ont été trouvées dans
les aimants des ordinateurs de bureau et portables respectivement. Quelques traces des ETR
Iégers (La, Ce et Sm) comprises entre : 0,01 — 0,14 %, 0 — 0,02 % et 0 — 0,01 respectivement,

elles ont été détectées dans les lixiviats des différents aimants.

Suite aux résultats de caractérisation préliminaires, et vu la prédominance des terres rares
légéres dans les disques durs d’ordinateurs et les teneurs traces voire absence des terres rares
lourdes, nous nous sommes abstenus de poursuivre les investigations de cette ressource pour

nous focaliser sur les ressources secondaires issus des activités miniéres.

C.VII1.1.2 Choix du déchet minier

Les ETRs contenus dans divers produits de résidus miniers (T1 jusqu’a T6) feront I’objet de
notre étude, ces derniers sont générés lors de I'enrichissement des phosphates de Djebel Onk par
les différentes méthodes de traitement utilisées par la société Somiphos (Voir B.IV.1.1 pages :
73 - 74).

Les ETRs contenus dans ces échantillons ont été quantifiés afin de sélectionner les sources les

plus enrichies en ces éléments.
Les échantillons prélevés (T1 jusqu’a T6 avec 20 g de chacun) ont été analysés dans les

mémes conditions par 1I’ICP-OES apres avoir effectué une lixiviation totale par une solution

d’acide nitrique tres concentrée. Les resultats sont récapitulés dans le Tableau C. 3.
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Tableau C. 3 Concentration des ETRs contenus dans les produits de résidus miniers.
Concentration (ppm)

Elément TL | T2 | T3 | T4 | T5 | T6
Y 6,09 | 443 | 505 | 4,85 | 3,34 | 4,02
Eu 017 | 0,12 | 0,14 | 0,13 | 1,29 | 0,11
Gd 071 | 0,51 | 0,58 | 0,55 | 0,19 | 0,46
Tb 0,10 | 0,07 | 0,08 | 0,07 | 0,03 | 0,06
Dy 0,61 | 043 | 051 | 0,47 | 0,20 | 0,40
Ho 0,13 | 0,09 | 0,10 | 0,10 | 0,05 | 0,08
Er 0,36 | 0,26 | 0,31 | 0,29 | 0,16 | 0,24
m 0,05 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,02 | 0,03
Yb 0,26 | 0,19 | 0,22 | 021 | 0,12 | 0,17
Lu 0,05 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,02 | 0,03
La 398 | 291 | 3,31 | 3,13 | 0,43 | 2,68
Ce 590 | 4,17 | 4,77 | 4,48 | 0,15 | 3,82
Pr 0,96 | 0,68 | 0,78 | 0,73 | 0,67 | 0,62
Nd 415 | 2,93 | 339 | 3,14 | 0,12 | 237
Sm 070 | 0,49 | 0,57 | 0,53 | 0,03 | 045
YETRS 24,22 [ 17,34 [ 19,89 | 18,75 | 6,83 | 15,53
:zETR lourds (De 'Y 2 Lu) | 8,53 | 6,16 | 7,07 | 6,74 | 543 | 560

D'aprés les résultats de I'analyse quantitative des ETRs par I’ICP-OES, on remarque que

I’échantillon T1 (déchet minier stérile) contient la plus grande quantité d'ETRs ainsi que les ETR

lourds. Dans la méme chaine de production avec le T1, les échantillons T3 et T4 qui sont enrichis

par un traitement par voie seche sont classés en deuxieme et troisieme positions respectivement

en quantit¢é d’ETRs. Donc nous pouvons conclure que I'enrichissement de phosphates par voie

séche permet de concentrer les ETRS.

L’échantillon T2 et le rejet T6 qui ont subis un traitement par voie humide sont classés en

quatriéme et cinquiéme positions respectivement en quantité d’ETRs. Le rejet T5 est le moins

riche en ETRs. Pour les rejets T5 et T6, des tests de micro-flottations ont été également réalisés.

Comme les échantillons T2, T3 et T4 sont des produits marchands en dépit de leurs teneurs en

phosphate considerable, ils sont néanmoins moins importants que ceux contenus dans le rejet T1

qui est la source la plus riche en ETRs.
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C.VI1.1.3 Caractérisation des déchets du minerai de phosphate

Dans cette étude, I'échantillon T1 a été caractérisé par deux méthodes :

e La Diffraction des Rayons X (DRX) pour déterminer la structure cristalline et la

morphologie de I’échantillon ;

e La Fluorescence des Rayons X (FRX) pour identifier et quantifier les éléments
chimiques.

a) La Diffraction des Rayons X (DRX)

Le diffractogramme (Figure C. 1) du résidu de minerai de phosphate a été déterminé par la DRX.

Counts

fosfat

200 —

100 —

10 20 30 40 50 60 70 80

Position [°2Theta] (Copper (Cu))
Figure C. 1 Diffractogramme de rayons X de [’échantillon T1.

La Figure C. 2 montre une grande similitude entre les diffractogrammes XRD de I'échantillon
T1 (Peak List) et la carbonate-fluorapatite pure (98-003-4653), ce qui indique que la carbonate-
fluorapatite est la principale phase cristalline du résidu de minerai de phosphate T1. De plus, il
nous a été donné de constater la présence de quartz (SiO2) en quantité substantielle, comme déja
signalé par (Chegrouche et al. 2018) [2].
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Peak List

98-003-4653
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Figure C. 2 Comparaison des données expérimentales de la DRX du T1 avec les données DRX de

la fiche ASTM référence 98-003-4653.

Les analyses DRX permis d’identifier la carbonate-fluorapatite comme phase cristalline

majoritaire du résidu de minerai de phosphate T1 ainsi que sa formule chimique.

Suite a ces investigations préliminaires, la formule chimique steechiométrique est donnée dans le
Tableau C. 4.

Tableau C. 4 La structure cristalline de I'échantillon T1.

Code de la référence Nom du composé Formule chimique
98-003-4653 Carbonate-fluorapatite | C1.483 Cagss F1,98 023329 Pa72

b) La Florescence des Rayons X (FRX)
La composition chimique du résidu de minerai de phosphate a été déterminée par la FRX. Les deux

tableaux Tableau C. 5 & Tableau C. 6 montrent les proportions massiques ainsi que les teneurs

chimiques en oxydes des éléments majeurs et mineurs de I'échantillon T1.
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Tableau C. 5 Les éléments majeurs de I'échantillon T1 par Fluorescence X.

Compoun Poids % StdErr Element Poids % StdErr
CaO 50,0300 0,5500 Ca 35,77 0,4000
P20s 23,8000 0,2100 P 10,39 0,0900
SiO2 14,3000 0,1800 Si 06,69 0,0800
Al203 3,5900 0,0900 Al 01,90 0,0500
MgO 2,7900 0,0800 Mg 01,68 0,0500
SOs 2,4300 0,1700 S 0,972 0,0680
FeO 1,2700 0,1200 Fe 0,888 0,0870
K20 0,6040 0,0670 K 0,501 0,0550
Na20 0.4200 0,1500 Na 0.320 0,1100
SrO 0,2930 0,0150 Sr 0,248 0,0120
TiO2 0,1070 0,0060 Ti 0,0643 0,0035
Cr203 0.0905 0,0071 Cr 0.0619 0,0049
Cl 0,0845 0,0050 Cl 0,0845 0,0050
Y203 0,0461 0,0027 Y 0,0363 0,0021
La20s 0,0328 0,0068 La 0,0280 0,0058
ZnO 0,0326 0,0036 Zn 0,0262 0,0029
V20s 0,0220 0,0061 \% 0,0123 0,0034

Tableau C. 6 Les éléments mineurs de I'échantillon T1 par fluorescence X.

Compound  Poids % StdErr Elément Poids % StdErr
CeO2 0,0180 0,0140 Ce 0,0140 0,0120
Gd20s3 0,0090 0,0077 Gd 0,0078 0,0066
Dy20s3 0,0082 0,0084 Dy 0,0071 0,0073
WOs3 0,0059 0,0049 W 0,0047 0,0039
Yb20s 0,0056 0,0052 Yb 0,0049 0,0046
As203 0,0050 0,0061 As 0,0038 0,0046
RuOg4 0,0039 0,0038 Ru 0,0030 0,0029
Rh203 0,0038 0,0033 Rh 0,0031 0,0027
PtO2 0,0035 0,0028 Pt 0,0030 0,0024
Us3Os 0,0032 0,0020 U 0,0027 0,0017
NiO 0,0029 0,0030 Ni 0,0023 0,0023
Ag20 0,0027 0,0028 Ag 0,0025 0,0026
SeO2 0,0025 0,0020 Se 0,0018 0,0014
IrO2 0,0025 0,0030 Ir 0,0021 0,0026
Ga203 0,0015 0,0018 Ga 0,0011 0,0013
IN203 0,0013 0,0027 In 0,0011 0,0022
ZrO2 0,0011 0,0029 Zr 0,0008 0,0021
Br 0,0007 0,0013 Br 0,0007 0,0013
Eu20s3 0,0005 0,0073 Eu 0,0004 0,0063
Re207 0,0005 0,0047 Re 0,0004 0,0036
Rb20 0,0004 0,0015 Rb 0,0004 0,0013
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L'analyse chimique utilisant la technique FRX montre que la poudre native de I'échantillon
T1 contient des éléments majeurs (principaux constituants de ’apatite) de concentrations élevees
en: CaO : 50 % ; P20s : 24 % ; SiO2 : 14 % ; AlOs : 4 % et MgO : 3 %. Par ailleurs,
nous signalons la présence d'éléments de terres rares (ETRs) dans I'ordre décroissant des teneurs
(en pourcentage d’oxyde) : Y203 : 0,0461 % ; LaxOs : 0,0328 % ; CeO. : 0,0180 % ;
Gd203 : 0,0090 % ; Dy.03 : 0,0082 % ; YbOs : 0,0056 % et Eu.03 : 0,0005 %.

L'analyse XRF de I'échantillon T1 considéré comme un rejet d'usine nous permet de conclure
que les éléments de terres rares lourdes (ETR lourds) pourraient atteindre 565 ppm dans
I'échantillon T1 et environ 985 ppm pour I’ensemble des éléments de terres rares (ETRS).

Les résultats sont résumés dans le Tableau C. 7.

Tableau C. 7 Concentration des ETRs dans I'échantillon T1.

Elément Concentration (ppm)
Y 363

Gd 78

Dy 71

Yb 49

Eu 4

La 280

Ce 140
2 ETRs 985

> ETR lourds (De I’Y a Eu) 565

C.VI1.2 Extraction des ETRs
C.VI1.2.1 Extraction physico-chimique par flottation

Les essais de flottation ont été appliqués aux échantillons : T1, T5 et T6. Ces derniers sont
des rejets de I'usine et sont considérés comme des produits stériles potentiellement valorisables.
L’échantillon T1 a subi un tamisage sur un tamis a maille de 102 um. Nous avons obtenu deux
tranches granulométriques dont la premiere T1’ est [~ 102 um] avec un rendement de 83 % et la
deuxiéme T1”’ est [+102 pum] avec un rendement de 17 %. Un total de 5 échantillons ont été
exploités : T1, T1’, T1”°, T5 et T6. Les tests de la micro-flottation ont été effectués a 1’aide de
deux collecteurs : I'cléate de sodium (C1sH33NaOy) et I'acide alkylhydroxamique (AERO 6493).
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a) Elottation dans la condition de I'oléate de sodium

Les résultats expérimentaux de la micro-flottation des 5 échantillons avec I'oléate de sodium
(C18H33Na0») en tant que collecteur et moussant en méme temps, a différentes concentrations

de 104 a2 10 M sont récapitulés dans le Tableau C. 8.

Tableau C. 8 Tableau récapitulatif des résultats de test de la micro flottation en utilisant I'oléate de

sodium.

[C1sH33NaO2] 104 (M)

pH T (°C) R%
T1 8,73 19,7 15,66
T 8,53 18,0 17,36
T1” 8,53 18,0 7,58
T5 8,53 18,0 5,42
T6 8,53 18,0 472
[CisH3sNaO2] 2.5*10*

pH T (°C) R%
T1 8,50 18,0 27,34
™ 8,75 18,0 31,06
™ 8,15 18,0 9,18
T5 8,44 18,0 7,10
T6 8,69 18,0 5,23
[CisH3sNaO2] 5*10* (M)

pH T (°0) R%
T1 8,09 18,7 83,76
T 8,15 17,0 98,56
T1” 8,50 18,2 80,50
T5 8,76 17,6 68,52
T6 8,80 17,6 48,51
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[C1sH33sNaO2] 7.5%10* (M)

pH T (°C) R%
T1 8,10 18,0 40,60
T 8,20 17,8 53,01
T1” 8,00 17,9 27,40
TS5 8,24 18,1 22,36
T6 8,24 18,3 19,05
[C1sH33sNaO2] 103 (M)

oH T(C) R%
T1 8,89 18,1 30,54
T 8,53 18,0 44,36
T1” 8,42 19,8 19,47
T5 8,37 17,7 14,76
T6 8,45 19,6 9,65

Les tests de micro flottation ont éte réalises a température ambiante et & pH naturel de la pulpe
entre 8 et 9. Les taux de récupération de phosphate calculés sont présentés dans le Tableau C. 9.
On remarque que les valeurs de récupération sont assez basses, presque pour toutes les
concentrations sauf pour la concentration de 5.10 M qui correspondent a 83,76 %, 98,56 %,
80,50 %, 68,52 % et 48,51 % pour les échantillons : T1, T1°, T1°?, T5 et T6 respectivement.

Tableau C. 9 Taux de récupération de phosphate en fonction de la concentration de I’Oléate de

Sodium.
10 (M) | 2,5%104 (M) | 5*104 (M) | 7,5%104 (M) | 103 (M)

[C1sH33NaO2]

R% R% R% R% R%
T1 15,66 27,34 83,76 40,60 30,54
T 17,36 31,06 98,56 53,01 44,36
T1” 7,58 9,18 80,50 27,40 19,47
T5 5,42 7,10 68,52 22,36 14,76
T6 4,72 5,23 48,51 19,05 9,65
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Figure C. 3 Histogramme des taux de récupération de phosphate en fonction de la concentration
de I’Oléate de Sodium.
Une augmentation progressive de la flottabilité des particules de phosphate a une concentration
du collecteur oléate de sodium 5.10* M est bien montrée dans le Tableau C. 9 et la Figure C. 3,
Il est remarqué que I’augmentation de la concentration du collecteur augmente la flottabilité des
particules de phosphate ou elle atteint un maximum a 5.10“4 M de concentration de 1’Oléate de
Sodium, au-dela de cette valeur la flottabilité des particules de phosphate devient de moins en

moins importante.

Théoriquement, le role du collecteur est de rendre la surface minérale hydrophobe [3] mais
dans la condition d’une concentration micellaire critique (CMC) [4], il y aura la création d’une
monocouche du collecteur qui assure une hydrophobicité optimale de la surface minérale. Au-dela
de cette valeur commencera la formation de multicouches qui sont nuisibles pour la flottation

(elles peuvent augmenter 1’hydrophilie de la surface ou bien la masse de la particule).
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Comme I’oléate de sodium appartient aux collecteurs hétéropolaires ayant une chaine hydro
carbonique et une téte polaire « groupe fonctionnant », alors, lors de 1’adsorption du collecteur, la
partie polaire s’adsorbe a la surface minérale tandis que la chaine hydro carbonique s’oriente vers
la phase liquide tout en augmentant 1’hydrophobicité de la surface minérale [5]. Dans notre cas, la
concentration 5.10* M de I’Oléate de Sodium correspond a la valeur CMC qui assure une
monocouche de collecteur et une flottabilité maximale. La baisse de la récupération du concentré
a des valeurs de concentrations inferieures a celle de 5.10* M est due la neutralisation insuffisante

de la surface minérale.

En outre, malgré I’augmentation de la concentration du collecteur au-dela de 5.10* M, on
remarque une régression de la récupération, cela peut s’expliquer par la création d'un collecteur
multicouche qui augmente I’hydrophilité de la surface minérale ainsi la densité des particules. Par
conséquent, le transport de ces particules vers la surface de la pulpe sera difficile pour les bulles
d’air [6].

b) Elottation dans la condition de I'acide alkylhydroxamigque

L acide alkyl hydroxamique (AERO 6493) est utilisé en tant que collecteur et moussant en
méme temps, les résultats expérimentaux obtenus de la micro-flottation des 5 échantillons a

différentes concentrations de 10 a 10 M sont récapitulés dans le Tableau C. 10.

Tableau C. 10 Tableau récapitulatif des résultats du test de la micro flottation en utilisant I'acide
alkylhydroxamique.

[AERO 6493] 10 (M)

pH T (°C) R%
T1 8,75 18,7 90,45
T 8,83 18,5 93,27
T1” 8,70 18,4 86,78
TS5 8,65 18,9 24,21
T6 8,68 18,7 17,83
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[AERO 6493] 2.5%10

pH T (°C) R%
T1 8,69 18,4 93,22
T 8,77 18,9 96,90
T1 8,55 18,5 90,30
TS5 8,64 18,6 31,31
T6 8,76 18,8 27,26
[AERO 6493] 5%10 (M)

pH T (°C) R%
T1 8,78 18,7 97,84
T 8,75 18,7 99,18
T1” 8,82 18,2 94,03
T5 8,76 18,6 80,04
T6 8,81 18,6 56,67
[AERO 6493] 7.5%10% (M)

pH T (°C) R%
T1 8,71 18,0 89,60
T 8,72 18,8 91,99
T1” 8,79 18,9 80,87
TS5 8,74 18,1 49,35
T6 8,76 18,3 42,04
[AERO 6493] 102 (M)

pH T (°C) R%
T1 8,85 18,3 85,54
T 8,76 18,2 88,25
T1” 8,74 18,8 74,53
TS5 8,73 18,7 41,34
T6 8,75 18,6 27,03
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Les taux de récupération de phosphate calculés sont présentés dans le Tableau C. 11.

Les valeurs de récupération sont élevées pour les échantillons T1 et T1’ de I’ordre de 90% pour

toutes les concentrations. Par contre les taux sont assez bas pour les échantillons T5 et T6 avec

une valeur maximale a la concentration de 5.10“ M de l'acide alkylhydroxamique a 80,04 %

et 56,67 % respectivement.

Tableau C. 11 Taux de récupération de phosphate en fonction de la concentration de I'acide
alkylhydroxamique.

104 (M) | 2,5%104 (M) | 5%104 (M) | 7,5%10% (M) | 102 (M)
[AERO 6493]
R% R% R% R% R%
T1 90,45 93,22 97,84 89,60 85,54
T 93,27 96,90 99,18 91,99 88,25
T1” 86,78 90,30 94,03 80,87 74,53
TS5 24,21 31,31 80,04 49,35 41,34
T6 17,83 27,26 56,67 42,04 27,03
T1
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Figure C. 4 Histogramme des taux de récupération de phosphate en fonction de la concentration
de I'acide alkylhydroxamique.
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Une flottabilité tres importante des 5 échantillons a été démontrée avec I'utilisation de l'acide
alkyl hydroxamique comme collecteur jusqu'a une récupération maximale a une concentration
de 5.10* M voir Figure C. 4 et les Tableaux Tableau C. 10 et Tableau C. 11, ce qui peut

s'expliquer par une adsorption optimale des molécules du collecteur sur la surface minérale [7].

En analysant les résultats de la micro flottation, on remarque que la concentration 5.10* M
du collecteur AERO 6493 correspond a la CMC, car au-dela de cette valeur la flottation régresse.
La granulométrie des particules de phosphate influence fortement le procédé de flottation [8].
Il est clair que la fraction plus fine de granulométrie 102 um a présenté un comportement tres

encouragent pour la flottation en comparant avec les deux derniers échantillons T5 et T6.

L'analyse comparative des resultats des essais de flottation des 5 échantillons par I'oléate de
sodium (C1gH33NaOy) et I'acide alkylhydroxamique (AERO 6493), a différentes concentrations,
montre que la récupération est meilleure avec I'AERO 6493 a la concentration de 5.10* M.
Ces résultats sont confortés par d'autres études montrant que l'acide alkyl hydroxamique
(AERO 6493) est un meilleur collecteur pour la flottation de I'apatite [9-11].

C.VI1.2.2 Extraction chimique des ETRs par lixiviation

a) Efficacité des différents acides lixiviants

Trois acides inorganiques, HNO3z, H2SOa4 et H3PO4, ont été utilisés pour la lixiviation du
résidu de minerai de phosphate. Les réactions attendues entre la fluorapatite et ces acides peuvent

étre représentées comme suit [12-14] :

Cao(PO4)sF2 + 20HNOs — 6H3PO, + 10Ca(NOs), + 2HF Equation C. 2

Cai1o(POs)sF2 + 10H,S04 + 20H20 — 6H3PO4 + 10CaS04-2H.0 | (Gypse)+ 2HF  Equation C. 3

Caio(PO4)6F2 + 14H3PO4 — 10Ca(H2POs), + 2HF Equation C. 4
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La Figure C. 5 (a) montre les concentrations d'ETRs dans le lixiviat aprés 3 heures de
lixiviation dans des solutions acides de HNO3, H3PO4 et H2SO4 avec une concentration de 3N
chacun. L’acide phosphorique (H3PO4) S'est avéré inefficace pour la lixiviation des ETRs,
résultat en accord qualitatif avec Stone et al. (2016) [15] qui ont étudié la lixiviation des ETRs
de la fluorapatite en utilisant HCIO4, HCI, HNO3z et H3POa4. Ces auteurs ont conclu que la
dissolution des ETRs dans HsPOs était plus faible que dans les trois autres acides [15].
L’acide sulfurique (H2SOs4) a permis une lixiviation partielle des ETRs & partir du résidu de
minerai de phosphate. Cependant, I'efficacité de la lixiviation avec H.SOs a été trouvee
significativement plus faible comparativement a I’acide nitrique (HNO3z) confirmant des travaux
rapportés dans la littérature antérieure [16-21]. Le rendement inférieur obtenu avec H2SO4
résulte de la précipitation du gypse (voir réaction Equation C. 3) qui a tendance a piéger par
incorporation les ETRs. Par exemple, (Ogata et al.) ont rapporté que, a des concentrations élevées
de H2SO4 (jusqu'a 6 M), la plupart des ETRs contenus dans les échantillons d'apatite étaient
perdus en raison de la coprécipitation avec le gypse formé [19]. La Figure C. 5 (b) montre
I'efficacité de la lixiviation aprés 3 heures de traitement dans les différents acides (concentration
: 3 N). Lorsque la lixiviation a été effectuée avec 1’acide nitrique (HNO3), I'Europium (Eu) a été
presque complétement libéré du résidu de minerai de phosphate tandis qu'une efficacité modérée
(~ 50 — 75 %) a été obtenue pour La, Eu, Gd et Y. Il est a noter que I'efficacité de la lixiviation
a été tres faible pour Yb (moins de 5 %), quel que soit I'acide utilisé. On peut donc conclure qu'il
n'y a pas de corrélation entre I'efficacité de lixiviation et la catégorie d'ETRS, c'est-a-dire les
éléments de terres rares légers (ETR légers), les éléments de terres rares moyens (ETR moyens)

et les éléments de terres rares lourds (ETR lourds).
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Figure C. 5 Concentrations d'ETRs dans le lixiviat(a) et | ‘efficacité de la lixiviation(b)
pour les trois différents acides (concentration d'acide : 3 N ; temps de lixiviation : 3 h).
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b) Impact de la concentration de /’acide nitrique (HNO3)

L’acide nitrique (HNOs3) a été sélectionné pour le reste de cette étude car il a affiché les
meilleurs résultats. La Figure C. 6 montre I'efficacité de la lixiviation dans des solutions HNO3
de différentes concentrations allant de 0,5 a 3 N pour un temps de lixiviation de 0,5 h. La
lixiviation du résidu de minerai de phosphate augmente avec l'augmentation de la concentration
en acide nitrique, en bon accord avec la littérature [14]. 1l faut cependant souligner qu'une
augmentation trop importante de la concentration en acide serait préjudiciable a I'extraction des
ETRs par un extractant échangeur de cations tel que le D2EHPA [22]. L'Europium (Eu) a été
lixivié plus efficacement que les autres ETRS, quelle que soit la concentration en acide, et a été
complétement libéré du solide a partir d'une concentration en acide nitrique de 2 N. La

concentration en acide n'a pas eu d'impact sur la séquence globale de I'efficacité de la lixiviation.

22 Eu

100

50

Efficacité de la lixiviation des ETRS (%)

0.5 1 2 3
[HNOs] (N)

Figure C. 6 Efficacité de lixiviation a différentes concentrations de HNOs
(temps de lixiviation : 0,5 h).
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C) Cinétique de lixiviation avec ’acide nitrique (HNQO3)

La Figure C. 7 rapporte I'impact du temps de lixiviation sur la libération des ETRs. Toutes
les expériences ont été réalisées dans I’acide nitrique (HNO3) avec la concentration 3 N a une
température ambiante. L’élément Eu a été totalement libéré du solide apres 0,5 h. En revanche,
seulement ~ 50 — 70 % de La, Ce, Gd et Y ont été libéres dans ces mémes conditions opératoires.
(Walawlakar et al.) ont rapporté des efficacités de lixiviation similaires pour La, Ce et Y contenus
dans des échantillons de phosphogypse lixivié avec I’acide nitrique ((HNO3z] = 3 N) en seulement
20 min mais en travaillant a des températures de I'ordre de 50 a 80°C [23]. De plus, (Banihashemi
et al.) ont utilise du HNOs avec 65 wt. % a 90 °C pour lixivier des minerais de phosphate riches
en fer et ils ont rapporté des efficacités de lixiviation ne dépassant pas 40 % pour La, Ce et Y
aprés 1,5 h [24]. Concernant I’effet de la concentration, nous n'avons observé qu'une légére
amélioration de l'efficacité de lixiviation pour La, Ce, Gd et Y aprés 3 h. Cependant, en
prolongeant le temps de lixiviation jusqu'a 24 h, nous avons obtenu une lixiviation presque totale
de La, Ce, Gd et Y. Enfin, I'acide nitrique (HNO3) s'est avéré relativement inefficace pour la
lixiviation de 1"Yb a partir du résidu de minerai de phosphate, I'efficacité de lixiviation ne
dépassant pas 10 % apres 24 h.

[ Eu

100

Efficacité de la lixiviation des ETRS (%)
|

0.5 3 24
Temps de lixiviation (h)

Figure C. 7 Efficacité de la lixiviation a différents temps de lixiviation
(concentration de I'acide nitrique : 3 N).
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C.VI1.2.3 Extraction des ETRs par des agents organophosphorés

L'extraction des ETRs a été réalisée a la suite de la lixiviation du résidu de minerai de phosphate
avec I’acide nitrique (HNO3) de concentration 3N pendant 24 h a température ambiante.

a) Extraction des ETRs par le TOPO

La Figure C. 8 montre I'efficacité de I'extraction des différents ETRs par le TOPO dans le
chloroforme. Le TOPO est un extractant & solvatation neutre. Dans les systemes nitriques
hautement concentrés comme ceux considérés dans cette étude, les ETRs ont une coordination
autour du groupe phosphoryle du TOPO (le caractere donneur d'électrons de I'atome d'oxygeéne
du groupe phosphoryle est renforcé par les trois longues chaines alkyles), donnant un complexe
phosphoreé neutre extractible. La réaction globale peut étre représentée comme suit [22,25] :

REE3* + 3NO3 + 3TOPO = REE(NO3)3(TOPO), Equation C. 5

Ou:TOPO et REE(NO3)3(TOPO); : désignent respectivement I'agent d'extraction et le complexe

dans la phase organique.

Comme prévu par la réaction Equation C. 5 l'efficacité d'extraction a augmenté avec la
concentration du TOPO conduisant a une extraction quasi totale de Eu, Gd, Y et Yb obtenue
avec 0,3 M d'extractant. Ces résultats sont d'un grand intérét pratique pour la valorisation des
déchets de l'industrie du phosphate car Y et Eu ont été désignés comme des ETRs critiques
annoncgant a une pénurie dans les années a venir [26]. Les deux éléments La et Ce ont été
beaucoup moins extraits, avec un rendement ne dépassant pas 38 et 55 %, respectivement. Des
résultats qualitativement similaires ont été rapportés pour le tributylphosphate, un autre
extractant a solvatation neutre avec lequel seuls les ETRs plus légers que Sm ont été efficacement
extraits des systémes nitriques [22]. 1l convient de noter que des efficacités d'extraction beaucoup
plus faibles ont été signalées pour les ETR légers et les ETR lourds (~10 et 20 %,
respectivement) lorsque le TOPO dissout dans le kéroséne a été employé pour extraire les terres
rares de minerais d'apatite lixiviés a I'acide sulfurique [20]. Ceci confirme I'impact majeur de la
nature de l'acide utilisé dans I'étape de lixiviation et le type de diluant sur I'extraction
liquide/liquide.
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Figure C. 8 Efficacité d'extraction des ETRs en fonction de la concentration de TOPO.

La Figure C. 9 montre les facteurs de séparation (calculés & partir de I'Equation B. 9 entre
les trois catégories des ETRs (ETR légers, ETR moyens et ETR lourds) en fonction de la
concentration du TOPO. La sélectivité entre ETR lourds et ETR légers s'est avérée croissante
avec la concentration du TOPO (Figure C. 9 (a)). Elle a atteint des valeurs de I'ordre de
150750 pour 0,3 M, offrant ainsi d'excellentes capacités de séparation sélective des ETR lourds
et ETR légers. On peut toutefois noter que des facteurs de sélectivités beaucoup plus faibles (ne
dépassant pas 6) ont été obtenus en utilisant des concentrations du TOPO plus faibles (0,05 et
0,2 M). La sélectivité entre les ETR lourds et les ETR moyens est trés faible, indépendamment
de la concentration du TOPO (Figure C. 9 (b)), tandis que la sélectivite entre les ETR légers et
ETR moyens augmente avec la concentration du TOPO et depasse la valeur de 100 pour la plus
forte concentration du TOPO (Figure C. 9 (c¢)). Enfin, comme le montre la Figure C. 9 (d), le
TOPO n'a pas été capable de séparer sélectivement les ETRs appartenant a la méme catégorie
(ETR legers, ETR moyens ou ETR lourds).

145



Partie C
10000 —
(a) W La
¥iCe
{3 vbila
1000 4 o Yb i Ce
[
—_
3] .
o 100
S
[
o
=
5 e
2 H
i +
14
01 | ; |
0.1 0.2 0.3
10000 0— [TOPO] (M)
(c) Eu/lLa
Eu/Ce
Gd/La
1000 Gd /Ce
5 2
o 100 H ;
S
[
o
=
@ 10
= A
3 . A
1] ##
01 T T T
0.1 0.3

[TOUF’EO] (M)

10000

Résultats et Discussion

1000

=

=

=]
1

Separation factor

=
1

0.1

(b}

O v /Eu
W Y/Gd

O vb/Eu
B c/Gd

10000

1000

=

=

=]
1

Separation factor

=
1

0.1

& voiv

"« Gd/Eu
-+ Ceila

01

[TOPO] (M)

T
0.3

Figure C. 9 Facteurs de séparation entre les ETRs en fonction de la concentration du TOPO.
(a) sélectivité entre les ETR lourds et les ETR légers ;
(b) sélectivité entre les ETR lourds et les ETR moyens ;
(c) sélectivité entre les ETR moyens et les ETR légers ;

b) Extraction des ETRs par le D2ZEHPA

(d) sélectivité entre les ETRs appartenant a la méme catégorie.

La Figure C. 10 montre I'efficacité d'extraction des différents ETRs par le D2EHPA dans le

chloroforme. Comme pour le TOPO, l'efficacité de I'extraction des ETRs augmente avec la

concentration du D2EHPA dans la phase organique. Il convient toutefois de mentionner que

l'augmentation de la concentration de I'agent d'extraction entraine une augmentation de la

viscosité de la phase organique et qu'une concentration trop élevée de I'agent d'extraction peut

donc entrainer une difficulté de séparation des phases [27].
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Les resultats présentés dans la Figure C. 10 permettent de conclure que l'efficacité
d'extraction du D2EHPA augmente avec la diminution du rayon ionique des ETRs [28]. Des
résultats similaires ont été rapportés dans des travaux cités dans la littérature [20,22,29,30]. Ceci
peut étre interprété grace a la théorie HSAB [31] puisque le D2EHPA peut étre considéré comme
une base forte (Lewis) en raison de sa structure chimique avec des charges partielles localisees.
L’acidité des ETRs (acides de Lewis) augmente lorsque leur rayon ionique diminue, ce qui
entraine des interactions plus fortes avec le D2EHPA et donc une meilleure efficacité
d'extraction.

Les efficacités d'extraction ont été généralement plus faibles avec le D2EHPA qu'avec
le TOPO avec une efficacité maximale de 88 % pour I'Yb (I'acide le plus fort parmi les différents
ETRs considérés) et moins de 3 et 4 % pour le La et le Ce, respectivement. La moindre
performance du D2EHPA est en partie due a la forte acidité de la solution d'acide nitrique-
phosphorique obtenue par la lixiviation de la fluorapatite avec [I'acide nitrique
(réaction Equation C. 1). En effet, le D2EHPA appartient a la catégorie des extractants
échangeurs de cations dont I'action peut étre représentée sous la forme générale et simplifiée
suivante (les acides organophosphoriques ont tendance a former des dimeéres dans les milieux

faiblement polaires) [32] :

REE3* + nHL = REE(HL),,_sL; + 3H* Equation C. 6

OU: HL et REE(HL),,_3L5: désignent respectivement le D2EHPA et le complexe métal-extractant

dans la phase organique.

Le D2EHPA fonctionne donc principalement par échange d'ions (proton vs. métal), ce qui est
thermodynamiquement moins favorable en milieu fortement acide comme le montre la réaction
Equation C. 6 [22,33]. C'est aussi pourquoi des concentrations beaucoup plus élevées de

D2EHPA ont été nécessaires (supérieur a 1,8 M) par rapport au TOPO (maximum de 0,3 M).
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Figure C. 10 Efficacité d'extraction des ETRs en fonction de la concentration de D2EHPA.

Bien que le TOPO ait conduit a des efficacités d'extraction des ETRs plus élevees que le
D2EHPA, ce dernier a permis des séparations plus sélectives entre les différentes catégories
d'ETRs comme le montre la Figure C. 11 qui rapporte les différents facteurs de séparation en
fonction de la concentration du D2EHPA. Dans I'ensemble, il a été observé que les facteurs de
sélectivité diminuent lorsque la concentration du D2EHPA augmente, contrairement au TOPO.
Des facteurs de sélectivité dans la gamme 100 — 5600 ont été obtenus entre les ETR lourds et les
ETR légers (Figure C. 11 (a)), soulignant ainsi I'excellente capacité du D2EHPA a séparer ces
deux catégories d'ETRs. La sélectivité entre les ETR lourds et les ETR moyens était plus faible
mais toujours interessante avec des valeurs dans la gamme 9 — 71 (Figure C. 11 (b)), c'est-a-dire
beaucoup mieux gu'avec le TOPO. Une séparation équitable a été obtenue entre les ETR moyens
et les ETR légers avec des facteurs de séparation autour de 10 (atteignant jusqu'a ~ 100 pour
Eu/ Ce et Gd/ Ce avec 0,6 M de concentration du D2EHPA) (Figure C. 11 (c¢)). Enfin, comme
le montre la Figure C. 11 (d), le D2EHPA n'a pas permis une séparation efficace entre les ETRS
appartenant a la méme catégorie (tout comme le TOPO).
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C.VI1.3 Caractérisation des membranes utilisées
C.VI1.3 .1 Caractérisation des membranes modifiées

a) La spectroscopie (ATR-FTIR)

La spectroscopie (ATR—-FTIR) a été utilisée dans le but d’étudier les groupements fonctionnels
a la surface des membranes de nanofiltration vierges (non modifiées) et modifiées par PDA+PEI.
La caractérisation de la structure chimique par ATR-FTIR permet de mettre en évidence la
réaction du PDA et du PEI, se produisant via une réaction d'addition de Michael ou une réaction

de base de Schiff entre les groupes catéchols et les groupes amines [34].

Les figures : Figure C. 12, Figure C. 13, Figure C. 14 et Figure C. 15 représentent les spectres
ATR-FTIR des membranes de nanofiltration vierges et modifiées par PDA+PEI : (NF270,
NF270 2h et NF270 48h), (NF90, NF90 2h et NF90 48h), (NP030, NP030 2h et NP0O30 48h)
et (SB90, SB90 2h et SB90 48h), respectivement.

— NF270 48h
— NF270 2h
—NF270

\§

(N~H)
3400 cny?

Absorbance (%)

!M._,‘_

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nombre d’onde (cmi’™)
Figure C. 12 Spectres ATR—FTIR des membranes : NF270, NF270 2h et NF270 48h.
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Figure C. 13 Spectres ATR—FTIR des membranes
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Figure C. 14 Spectres ATR—FTIR des membranes : NP030, NP030 2h et NP030 48h.
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Figure C. 15 Spectres ATR—FTIR des membranes : SB90, SB90 2h et SB90 48h.

Concernant les membranes NF90 (qui sont en polyamide entierement aromatique),
la présence de bandes aux nombres d'onde spécifiques de 1659 cm™' (bande amide 1), 1611 cm™
(bande amide aromatique) et 1547 cm™! (bande amide II) confirme I’existence des dits
groupements [35]. Le polyamide semi-aromatique constituants les membranes NF270 (qui ont
une surface relativement lisse), sont caractérisés par I'absence de la bande amide aromatique et
de la bande amide 11 [35]. L’ensemble des bandes : 1149 cm™ (éther sulfone), 1239 cm™ (éther),
1105 cm™?, 1485 cm™ et 1577 cm™! (cycle aromatique) indiquent I’existence des bandes
caractéristiques du PES pour toutes les membranes NP030 étudiées [36]. Les membranes SB90
sont des membranes d'acétate de cellulose avec une surface lisse et elles sont caractérisees par
des bandes d'absorption intenses & 1368 cm™* (vibration de flexion (— OH)) et 1034 cm™* (liaison
éther (C — O — C) des groupes glycosidiques) [37]. De plus, le large pic observé entre 3000 cm™
et 3600 cm™* sur la surface de toutes les membranes modifiées pourrait étre attribué a I'étirement
(N —H) et a I'étirement (O — H) des groupes fonctionnels amine et hydroxyle présents au niveau
de leurs surfaces [38,39]. Le pic d'absorption de I'étirement (N — H) & 3400 cm ™ a été attribué a
une grande quantité de N — H présents dans la membrane modifiée PDA-PEI [40,41].

En revanche, un pic intense & 1630 cm™! attribué aux vibrations de la liaison (C = N) a été observé
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uniquement pour les membranes NF270 et SB90 modifiées due a la vibration du groupe

azométhine (ou le carbone n'est lié qu'a un seul hydrogéne) de la base de Schiff.

Cette bande suggére que I'amine primaire du polyethyleneimine (PEI) et le groupe carbonyle

(catéchol) ont formé une base de Schiff, confirmant I'incorporation de PDA/PEI a la surface de

la membrane [41-43].

b) Le potentiel zéta

Les mesures de courant d’écoulement tangentiel ont été utilisees pour déterminer le potentiel

zéta de la surface des differentes membranes. Pour éviter toute contribution potentielle de la

conduction électrique a travers I'épaisseur de la membrane, nous avons préféré utiliser la technique

du courant d’écoulement plutdt que celle du potentiel d’écoulement.

Les variations du potentiel zéta en fonction du pH des membranes de nanofiltration vierges et
modifiées par PDA+PEI : (NF270, NF270 2h et NF270 48h), (NF90, NF90 2h et NF90 48h),
(NP030, NP0O30 2h et NP030 48h) et (SB90, SB90 2h et SB90 48h) sont représentées dans
les figures Figure C. 16, Figure C. 17, Figure C. 18 et Figure C. 19, respectivement.
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Figure C. 16 Variation du potentiel zéta en fonction du pH des membranes

NF270, NF270 2h et NF270 48h.
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Figure C. 18 Variation du potentiel zéta en fonction du pH des membranes
NP030, NP030 2h et NP030 48h.
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Figure C. 19 Variation du potentiel zéta en fonction du pH des membranes
SB90, SB90 2h et SB90 48h.

Les figures Figure C. 16, Figure C. 17, Figure C. 18 et Figure C. 19 montrent clairement que
les charges positives portées par les membranes modifiées sont plus importantes que celles des
membranes vierges. Selon les travaux de la littérature, les points isoélectriques (IEP) des
membranes vierges : NF270 et NF90 se situent dans I'intervalle [3,3 — 4] du pH qui sont en accord
avec les résultats obtenus : pHier = 3,99 pour NF270 et pHiep = 3,55 pour NF90 [44,45]. Apres
modification, les nouveaux points isoélectriques deviennent: pHiep = 4,13, pHier = 4,36,
pHier = 4,93 et pHier = 4,94 pour les membranes NF270 2h, NF270 48h, NF90 2h et NF90 48h
respectivement. Les points isoélectriques de membranes modifiées : NP0O30 2h et NPO30 48h
sont : pHier = 4,49 et pHier = 4,56 respectivement, sachant que le point isoélectrique de cette
membrane vierge NP030 a été trouvé a pHiep = 2,77, comparément avec d’autres chercheurs qu’ils
ont trouvé un pHiep inférieur & 3,5 dans les mémes conditions opératoires [46,47].
Le point isoélectrique de la membrane vierge SB90 est: pHier = 3,34 tandis que ceux des
membranes modifiées SB90 2h et SB90 48h sont : pHier = 3,51 et pHiep = 4,15 respectivement.
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c) Propriétés de mouillage et d'hydrophilie

Les résultats des mesures de I’angle de contact, la perméabilité de 1’eau pure, 1’adsorption d’eau

et la porosité des membranes vierges et modifiées sont récapitulés dans le Tableau C. 12 suivant :

Tableau C. 12 Tableau récapitulatif des propriétés de mouillage et d*hydrophilie.

Membrane Angle de contact | Perméabilité de I'eau pure
) (Lm=2h™)
NF270 55,0+ 1,0 135+25
NF270 2h 46,0+ 2,0 85%£15
NF270 48h 40,0+ 25 70+0,5
NF90 80,0£2,0 110+£1,0
NF90 2h 75,0+ 3,0 75110
NF90 48h 73,0+£20 6,5+0,5
NP030 88,0+£1,0 6,4+0,5
NP030 2h 78,0+ 35 2,0+0,2
NP030 48h 70,0+2,0 15+0,1
SB90 98,025 25+0,2
SB90 2h 85,0+15 15+0,1
SB90 48h 79,0+2,0 1,0+0,1

L'hydrophilie a été mesurée pour toutes les membranes vierges et modifiées par I'angle de
contact avec l'eau. L’angle de contact des membranes est passé de: (55 £ 1,0 a 40, £ 2,5),
(80 £20a73+20), (8 +10a70+20)et (98 +25a79+20) pour les membranes :
(NF270 — NF270 48h), (NFO90 — NF90 48h), (NPO30 — NP030 48h) et (SB90 — SB90 48h)
indiquant une augmentation de 1’hydrophilie des membranes aprés modification de la surface.
Ceci confirme ’apport des amines hydrophiles fixées au niveau de la surface membranaire,
engendrant une interaction plus favorable de l'eau avec la surface des membranes [48].
La présence de groupes fonctionnels polaires amine et hydroxyle de la PDA/PEI a conféré un
caractére hydrophile a la surface des membranes modifiées. De plus, la surface hiérarchique de la
membrane a été modifiée de maniére a ce qu'elle soit hydrophile. En outre, la structure agencée
de la surface a renforcé les effets hydrophiles [49]. Les groupements hydrophiles de la couche
greffée ont pu interagir fortement avec les molécules d'eau environnantes ainsi qu’avec d'autres
molécules polaires pour former des liaisons hydrogene, ce qui a donné lieu a une couche

d'hydratation interfaciale.
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La perméabilité a I'eau a diminué, par contre, I’absorption d'eau et la porosité ont augmenté de
facon spectaculaire apres la modification avec PDA+PEI 2h et 48h. Le revétement de PDA a
augmenté les propriétés de mouillage en raison de la résistance élevée a la diffusion de l'eau a
travers lamembrane. Dans le greffage du PEI, des groupes hydrophiles se sont attachés a la surface

de la membrane, ce qui a permis d’augmenter les propriétés de mouillage.

d) La microscopie a force atomique (AFM)

La surface tridimensionnelle des membranes a été exploitée dans le calcul de la masse par unité
de surface et elle a été obtenue en appliquant un balayage en trois points différents de la surface
de la membrane avant et aprés modification. La rugosité de surface des membranes a été quantifiée
en termes de rugosité moyenne (Ra) [50]. Les images AFM pour les membranes non modifiées
et modifiées par PDA+PEI et les parametres de rugosité de surface sont présentés dans
les figures Figure C. 20, Figure C. 21, Figure C. 22 et Figure C. 23.

Les valeurs Ra des membranes vierges (NF270, NF90, NP030 et SB90) sont passées de :
(36x1nm,63+£2nm,25+1nmet52+1nm)a (138 +20 nm, 83 +2 nm, 50 £ 5 nm et
118 £ 5 nm) apres 48h de modification par PDA+PEI, respectivement. La rugosité de la surface a
significativement augmenté apres le revétement PDA et le greffage PEI. Ce constat peut étre dd a
I'ajout de chaines de PEI a la surface de la membrane. Il convient également de mentionner que

I'augmentation de la rugosité de surface risque de favoriser le colmatage des membranes.

Le changement de rugosité par le revétement PDA sur la surface de la membrane a également
été constaté par d'autres chercheurs [51]. Apreés I'étape de greffage du PEI, la structure en brosse

de la couche de PEI a fait augmenter la rugosité de la surface.

Il est clairement observé aussi que les membranes (NF270 et NF90) non modifiées et modifiées
présentent la structure caractéristique a pics et vallees du polyamide [52]. Aucun changement
remarquable avant et aprés la modification ne peut étre relevé. Ce résultat indique que la

modification n'a pas endommagé la surface du substrat a pic et vallée.
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Figure C. 20 Micrographies a force atomique des membranes

NF270, NF270 2h et NF270 48h.
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Figure C. 21 Micrographies a force atomique des membranes
NF90, NF90 2h et NF90 48h.
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Figure C. 22 Micrographies a force atomique des membranes
NP030, NP030 2h et NP0O30 48h.
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Figure C. 23 Micrographies a force atomique des membranes
SB90, SB90 2h et SB90 48h.
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e) La microscopie électronigue a balayage (MEB

Le changement de morphologie des membranes modifiées a été examiné par la microscopie
électronique a balayage (MEB) d’¢lectron secondaire. Les micrographies électroniques a balayage
de la surface et de la section transversale des membranes vierges et modifiées par
PDA+PEI ((NF270, NF270 2h et NF270 48h), (NF90, NF90 2h et NF90 48h), (NP030, NP030 2h
et NP0O30 48h) et (SB90, SB90 2h et SB90 48h)) sont représentées respectivement dans les figures
Figure C. 24, Figure C. 26, Figure C. 28, Figure C. 30 et Figure C. 25, Figure C. 27, Figure C.
29, Figure C. 31.
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NF270 2h F NF2702h NF270 2h

e " ee T ama NF27048h D
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L J
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Figure C. 24 Micrographies électroniques a balayage de la surface des membranes
NF270, NF270 2h et NF270 48h.
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Figure C. 25 Micrographies électroniques a balayage vue transversale des membranes
NF270, NF270 2h et NF270 48h.
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Figure C. 26 Micrographies électroniques a balayage de la surface des membranes
NF90, NF90 2h et NF90 48h.
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Figure C. 28 Micrographies électroniques a balayage de la surface des membranes
NP030, NP030 2h et NP030 48h.
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Figure C. 29 Micrographies électroniques a balayage vue transversale des membranes
NP030, NP030 2h et NP030 48h.
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Figure C. 30 Micrographies électroniques a balayage de la surface des membranes
SB90, SB90 2h et SB90 48h.
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Figure C. 31 Micrographies électroniques a balayage vue transversale des membranes
SB90, SB90 2h et SB90 48h.
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La surface des membranes caractérisée par MEB avant et apres modification par PDA+PEI a
permis la caractérisation de la surface extérieure et de la tranche des membranes (coupe
transversale). Avant modification, les membranes vierges (NF270, NP0O30 et SB90) ont une
surface lisse et claire excepté la membrane NF90 qui présente un relief plus important comme le
montre les figures Figure C. 24, Figure C. 26, Figure C. 28, Figure C. 30.

Apres 2h de la modification par PDA+PEI, une couche de film mince a été formeée par la
polymerisation du PDA sur la surface des membranes modifiées (NF270 2h, NP030 2h et SB90
2h), tandis que de nombreux agrégats de taille nanométrique et quelques agrégats de taille micro
ont été également fixés a la surface en raison de la réticulation covalente et de l'agrégation
physique ultérieure (voir les figures Figure C. 24, Figure C. 26, Figure C. 28, Figure C. 30). Les
figures Figure C. 25, Figure C. 27, Figure C. 29, Figure C. 31 suggérent que I'épaisseur de la
couche greffée est d'environ 1 um et qu’elle n'a pas pénétré le coeur du substrat des membranes
vierges. Le co-dépbt de PDA+PEI a formé des accumulations sur la surface des membranes
modifiées (NF270 48h, NF270 48h, NP030 48h et SB90 48h) qui ont entierement recouvert la
surface. Ces agrégats déposés ont créé une structure hiérarchique avec une augmentation de
I'nétérogénéité et de la rugosité, en raison des chaines flexibles des groupes amine, ce qui indique
que la surface des membranes modifiées n'a pas été endommagée apres la modification [52,53].
Selon le modele de Wenzel, la rugosité joue un rdle critique dans I'amélioration de la capacité de
mouillage intrinséque de la surface [49]. Aucun blocage ou rétrécissement des pores n'est visible,
ce qui est cohérent avec les données de perméabilité a I'eau présentés dans le Tableau C. 12 et
les paramétres de rugosité de surface discutés dans la partie microscopie a force atomique (AFM).
La stabilité de la couche greffée sur la surface des membranes modifiées a été évaluée dans un
bain de sonication. Les résultats montrent que la couche greffée est restée intacte avec une stabilité
structurelle robuste dans des conditions difficiles. L'inspection visuelle a également révélée une

couleur assez uniforme sur la surface des membranes modifiées (Figure B. 11 page (97)).
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C.VI1.3 .2 Caractérisation des membranes synthétisées

a) La spectroscopie (ATR-FTIR)

La spectroscopie (ATR—FTIR) a été utilisée pour étudier les structures chimiques des

membranes synthétisées M—TOPO, M—D2EHPA et M—EDTA.
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Figure C. 32 Spectres ATR—FTIR des membranes M—TOPO, M—D2EHPA et M—EDTA.

La Figure C. 32 montre les spectres ATR-FTIR de trois membranes synthétisées. Ces

derniéres qui sont a la base de deux polymeéres (PES + PVP) possedent des bandes caractéristiques

du PES ont été observées a : 628 cm ™, 1239 cm ™, 1322 cm™, 1486 cm ™t et 1578 cm™* concernant :

(S — C), d'un groupe éther, (O =S = 0), (C = C) et d'un cycle benzénique, respectivement [54].

De plus, une bande caractéristique du PVP a été observée a 1665 cm™* d’un groupe carbonyle
(amide primaire) (C = O) [55].
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La membrane M—TOPO présente des bandes d'absorption & 2922 cm™ et 2853 cm™ qui sont
attribuées aux vibrations d'étirement dissymétrique et symétrique de deux chaines alkyles CH:
dans le TOPO, respectivement [56]. La bande & 2954 cm™* est attribuée au mode de vibration
d'étirement dissymétrique des liaisons CHs, la bande a 1463 cm™ est la bande de cisaillement de
CH; et celle a 718 cm™ correspond a la vibration de balancement en phase de la liaison simple
(C —H) dans un alkyle a longue chaine ((CH2)n avec n > 4) [57]. La membrane M-TOPO contient
aussi des bandes caractéristiques de groupes (P = O) et (P — C) qui ont été observées a 1149 cm™!

et 1442 cm™?, respectivement [58].

En revanche, le spectre de la membrane M—D2EHPA a confirmé la présence du D2EHPA par
I'apparition de bandes vibratoires caractéristiques du D2EHPA liées aux groupes (HO — P = O),
(P=0)et(P-O-C)ou(P-—0O-H)sontal1635cm?, 1210 cm™ et 1032 cm™?, respectivement.
Les bandes d'étirement (C — H) apparaissent également a 2923 cm ™2, 2923 cm ™ et 2861 cm ™. La
bande correspondant a la vibration de déformation (C — H) posséde les fréquences de 1469 cm™
et 1384 cm™2, ce qui est d{i & la présence de plus d'un groupe (CHs) sur un atome de carbone [59].

Un pic important est également détecté a 3443 cm™ lié aux groupes hydroxyles de D2EHPA.

De plus, un pic a 1202 cm™* pour la membrane M—EDTA d a la vibration d'étirement (C = O)
des groupes COO de I'EDTA (en raison de la structure zwitter-ionique de I'EDTA). Une bande a

1438 cm™ a été attribuée aux vibrations d'étirement symétriques et asymétriques de COO™ [60].

Apparemment, les membranes synthétisées présentent toujours les pics caractéristiques de

I’additif, ce qui indique qu'il n'y a pas de perte compléte de I’additif pendant le processus NIPS.

b) Le potentiel zéta

Les potentiels électrocinétiques (potentiel zéta ({)) de la surface des trois membranes

synthésitisées ont été musérés par la technique du tracé du potentiel ou du courant d’écoulement.

Les variations du potentiel zéta en fonction du pH des membranes synthétisées M—TOPO,
M-D2EHPA et M—EDTA sont représentées dans la Figure C. 33.
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Figure C. 33 Variation du potentiel zéta en fonction du pH des membranes
M—TOPO, M—D2EHPA et M—EDTA.

D’apres la Figure C. 33, toutes les surfaces des trois membranes synthétisées M—TOPO,
M-D2EHPA et M—EDTA portent des charges négatives sur toute la gamme de pH [2,5 — 8]
étudiée. Les valeurs absolues du potentiel zéta augmentent (la charge devient plus négative) avec

I'augmentation du pH, ce qui est cohérent avec la littérature [61].

Les membranes synthétisées sont toutes a base de PES, les charges négatives de surface se
produisent grace aux anions pouvant s'approcher des interfaces membrane-solution, en outre, cette

charge de surface diminue lors de I'ajout de PVP aux membranes PES [62,63].

Selon la charge de surface, la membrane M—D2EHPA présente une charge négative plus
prononcée comparativement aux deux autres membranes tandis que la membrane M—TOPO

possede la charge la moins importante.
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c) Propriétés de mouillage et d'hydrophilie

Les résultats de 1’angle de contact, 1’adsorption d’eau et la porosité des membranes : M—TOPO,

M-D2EHPA et M—EDTA sont récapitulés dans le Tableau C. 13 suivant :

Tableau C. 13 Tableau récapitulatif des propriétés de mouillage et d*hydrophilie.

Membrane Angle de contact (°) | Absorption d'eau (%) | Porosité (%)
M-TOPO 71,4+27 45,22 46,38
M-D2EHPA 66,6 + 2,5 53,15 54,26
M-EDTA 69,0+1,0 51,17 52,31

D’aprés la littérature, les angles de contact des membranes pures PES diminuent apres I'ajout
de PVP en raison de la nature hautement hydrophile du PVP [64,65]. Il est constaté que 1’ajout
d’autres additifs (TOPO, D2EHPA et EDTA) a provoqué de légéres diminution des angles de
contact des membranes (PES+PVP) [66-68]. Cette diminution est attribuable a la présence de
groupes fonctionnels hydrophiles : (P = O), (-OH /P = O) et (— OH / — COOH) respectivement
pour les membranes : M—TOPO, M—D2EHPA et M—EDTA.

En revanche, selon les propriétés de mouillage et d'hydrophilie, la membrane M—D2EHPA est
la plus hydrophile avec la plus grande porosité par rapport aux deux autres membranes alors que

la membrane M—TOPO parait moins hydrophile.

d) La microscopie électronigue a balayage (MEB)

La morphologie des membranes synthétisées a été examinée par la microscopie électronique a
balayage (MEB) en utilisant la technique de I’¢lectron secondaire. Les micrographies électroniques
a balayage de la surface et de la section transversale des membranes synthétisées M—TOPO,
M-D2EHPA et M—EDTA sont représentées respectivement sur les deux figures Figure C. 34 et
Figure C. 35.
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Figure C. 34 Micrographies électroniques a balayage de la surface des membranes
M—Topo, M—D2EHPA et M—EDTA.

M-D2EHPA

Figure C. 35 Micrographies électronigques a balayage vue transversale des membranes
M—Topo, M—D2EHPA et M—EDTA.

La surface des membranes synthétisées caractérisée par MEB a permis la caractérisation de la
surface extérieure et de la tranche des membranes (coupe transversale). Une étude de la littérature
a révélé qu'il existe deux types de structures membranaires élaborées par la méthode d’inversion
de phase humide (Non-solvant Induced Phase Separation (NIPS). L’une de deux structures
(structure avec des doigts macroporeux) est obtenu lorsque I'eau est utilisée comme non-solvant.
Le temps de séparation des phases est ralentit lorsque le solvant employé dans la solution de
polymere est ajouté au non-solvant, ce qui peut faciliter la formation d'une structure poreuse de
type spongieuse [69]. L’ajout de PVP dans ce dernier systéme favorise la formation de pores dans
la membrane [70].

La Figure C. 35 montre des structures en doigts de gant inclinés pour les trois membranes
synthétisées. Par contre la Figure C. 34 illustre que le membrane M—TOPO est moins poreuse par

rapport aux deux autres membranes synthétisées.
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C.VI1.4 Valorisation des ETRs par les procédés membranaires
C.VI1.4 .1 NF en utilisant des membranes commerciales modifiées

Les conditions de fonctionnent sélectionnées dans cette étude pour la valorisation des ETRs en
utilisant la nanofiltration sont a P = 12 bar et a pH = 3,5. Ces mémes conditions opératoires ont
également été employeées dans d'autres travaux [71]. Les taux de rejection des ETRs en utilisant
la technique de la nanofiltration pour les 12 membranes (vierges et modifiées) sont représentées
dans les figures : Figure C. 36, Figure C. 37, Figure C. 38 et Figure C. 39.

La solution issue du traitement de lixiviation, contenant tous les éléments dissouts initialement
contenus dans le rejet minier, est filtrée a ’aide d’une membrane de nanofiltration dans les
conditions opératoires précedemment citées. Au vu des résultats de caractérisation des différentes
membranes, notamment les profils des potentiels zéta, il est attendu une séparation entre especes
présentant des tailles et des densités de charges différentes. Les ETRS présentent dans les milieux
aqueux des charges positives trivalentes pour la plupart d’entre-elles. La présence du Ca" ainsi
que d’autres especes bivalentes permet d’émettre 1’hypotheése d’une séparation entre ces ions et
les ETRs sur la base des répulsions électrostatiques a pH 3,5 plus importantes avec la surface de
la membrane dans le cas des ETRs. Par ailleurs, ’enthalpie d’hydratation du Ca?* (—1579kJ/mol)
et son rayon d’hydratation est de 1A, I’enthalpie d’hydratation de I’yttrium est de (—3590kJ/mol)
et son rayon d’hydratation de I’yttrium est de 2,37A car octa-coordinné en milieu aqueux [72—74].
Cet ecart important des tailles de ces deux éléments explique la sélectivité observée entre groupes
des ETR et les autres espéces. Notons que les concentrations du calcium ont substantiellement
chutées dans la solution de rejection.
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Figure C. 36 Taux de rejection des ETRs par les membranes NF270.
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Figure C. 37 Taux de rejection des ETRs par les membranes NF90.
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Figure C. 38 Taux de rejection des ETRs par les membranes NP030.
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Figure C. 39 Taux de rejection des ETRs par les membranes SB90.
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Les résultats de la rejection des ETRs montrent que la technique de la nanofiltration montre des
performances globalement identiques vis-a-vis des différents ETRs. La Figure C. 36 illustre une
légere augmentation du taux de la rejection des ETRs aprés 2h et 48h de modification de la
membrane NF270. Les deux figures Figure C. 37 et Figure C. 38 montrent un taux maximal de
rejection des ETRs apres seulement de 2h de modification pour les membranes NF90 et NP030.
Des comportements similaires sont observés apres 48h de modification. D’aprés la Figure C. 39,
une augmentation progressive pour les membranes SB90 jusqu’a attendre le taux maximal apres
48h de modification.

La Figure C. 40 représente les taux de rejection des ETRs en utilisant toutes les membranes

apres 48h de modification.
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Figure C. 40 Taux de rejection des ETRs par toutes les membranes apres 48h de modification.

L’examen de la Figure C. 40 qui montre une comparaison des taux de rejets des différentes
membranes modifiées illustre les performances de chacune envers les éléments terres rares pris

individuellement et les évolutions en fonction de la nature des membranes.

179



Partie C Résultats et Discussion

La connexion entre les points dessinés met en relief le role de la membrane NF90 dans
I’augmentation du taux pour I’ensemble des ETRS. Cependant nous pouvons aussi remarquer que
plus le taux est élevé moins est 1’écart entre les différents ¢léments. Globalement, le taux le plus
bas est enregistré pour I’ytterbium et le plus élevé pour ’yttrium quelle que soit la membrane

employée. L’ordre entre éléments est le méme pour toutes les membranes.

Un taux maximal de 98% de rejection est observé pour 1’yttrium lorsque la membrane NF90
modifiée par PEI/PDA pendant 48h, tandis que le taux le plus bas pour ce méme élément est de
I’ordre de 92% lorsque la méme modification est réalisée sur la membrane SB90. Concernant
I’ytterbium, moins de 80% de rejection est obtenue par cette derniére membrane et plus de 95%

pour la membrane NF90.

Ces comportements peuvent étre associés aussi bien a la structure de la membrane mais aussi
a la couche polymérique déposée et son impact sur la charge de surface et son I’équilibre

hydrophile/hydrophobe.

C.VI1.4 .2 Dialyse en utilisant des membranes synthétisées

Les taux de récupération des ETRs aprés 6h de dialyse en utilisant les trois membranes
synthétiques : M—Topo, M—D2EHPA et M—EDTA sont montrés dans la Figure C. 41.

Une récupération totale des ETRs par la membrane M—D2EHPA, par contre une récupération
d’environ 75 % pour les ETR lourds (Y et Yb) par la membrane M—Topo alors que la récupération

minimale des ETR lourds par la membrane M—EDTA est d’environ 80%.
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Figure C. 41 Taux de recupération des ETRs par toutes les trois membranes synthétiques.

La Figure C. 42 montre les facteurs de séparation (calculés & partir de I'Equation B. 9 entre
les trois catégories des ETRs (ETR légers, ETR moyens et ETR lourds) en fonction de la
membrane utilisée. Des facteurs de sélectivité dans la gamme 0,7 — 1,2 pour les trois membranes
synthétisées ont été obtenus entre : les ETR lourds et les ETR légers (Figure C. 42 (a)), lesETR
lourds et les ETR moyens (Figure C. 42 (b)), les ETR légers et ETR moyens (Figure C. 42 (c))
et les ETRs appartenant a la méme catégorie (Figure C. 42 (b)).

Il ressort des résultats obtenus que le transport membranaire a été facilité par les extractants
TOPO, D2EHPA et EDTA quelle que soit la nature de I’espéce terre rare visée. Toutefois, les
meilleurs rendements ont été obtenus dans le cas de la membrane M-D2EHPA suivis par M-
EDTA puis M-TOPO. Pour cette derniére le rendement du transport de I’Ytterbium semble le
plus faible et concorde avec les résultats des extractions liquides-liquides. Cependant, ’EDTA a
permis 1’obtention d’intéressants résultats d’extraction des terres rares et ce malgré 1’absence de
I’¢lément phosphore dans sa structure. La présence de cet élément a pourtant fait 1’objet de
nombreuses investigations et prend une place prépondérante dans le choix des extractants de
terres rares. Néanmoins, la fonction carbonyle peut également participer dans le mécanisme de
complexation-décomplexation entre les deux phases séparées par la membrane a I’instar du

mécanisme de transport dans les membranes liquides.
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Par ailleurs, un défaut de sélectivité est observé en utilisant ces trois membranes synthétiques
(M—Topo, M—D2EHPA et M—EDTA) qui ne permettent pas d’effectuer des séparations entre
familles ou entre éléments de terres rares car les facteurs de séparation des différents couples est

compris entre 0,7 et 1.
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Figure C. 42 Facteurs de separation entre les ETRs en utilisant les trois membranes.

(a) sélectivite entre les ETR lourds et les ETR légers ;
(b) sélectivité entre les ETR lourds et les ETR moyens ;
(c) sélectivité entre les ETR moyens et les ETR legers ;
(d) sélectivité entre les ETRs appartenant a la méme catégorie.
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Conclusion générale

La problématique de I’exploitation des ressources secondaires des terres rares a fait I’objet

d’investigations scientifiques dans cette these.

I1 s’est agi initialement de mettre la lumiére sur I’importance de ces €léments chimiques dans
le développement technologiques des outils industriels de pointe d’une part et dans tous les secteurs
utilisateurs de ces substances, tels que I’énergie renouvelable, les TIC, le transport, ...etc d’autre part.
Ensuite, les méthodes d’extraction et de séparation de ces ¢léments, publiés dans la littérature

scientifique ont été synthétisés et confrontés.

Parmi les techniques qui sont communément utilisées pour ce type de minerais, il est utile de
signaler D'importance des procédures conventionnelles comme la lixiviation, [’extraction
liquide/liquide, la précipitation et autres. Par ailleurs, les procédés a membranes, connus pour leurs
avantages environnementaux en raison de la limitation des réactifs chimiques en amont et en aval des
traitements, demeurent considérés comme solutions idoines en termes de sélectivité des séparations

entre les éléments de terres rares (ETRS) et pour la simplicité des opérations.

Nous nous sommes donc fixés comme méthodologie d’approche, I’étude des différents
aspects relatifs a la réalisation de cette these. Ces aspects sont constitués de 1’étude des propriétés des
terres rares, car nous avons estimé que la connaissance de leur comportement dans les milieux aqueux,
permettra de cibler les meilleures conditions de leur extraction. Aussi, la maitrise du controle des
états de surfaces des membranes de séparation soit par la modification ou la synthése donnera au
traitement un aspect sélectif dépendant des affinités vis-a-vis des parametres de charge, de taille et

du rapport hydrophile/hydrophobe.

Dans notre cas, nous avons donc ciblé les déchets électroniques en fin de vie et les rejets issus
de I'usine de traitement des phosphates de « Djebel Onk » (Tebessa) comme ressources secondaires

pour I’obtention des terres rares.

Tout d’abord, 1’échantillon a été caractérisé par des méthodes qui ont mis en évidence, outre
I’existence des éléments de terres rares lourds (ETRs lourds) mais aussi d’autres ¢éléments a grande
valeur ajoutée. La Diffraction des Rayons X (DRX) montre que les phosphorites contenant plus de
95 % de carbonatefluorapatite et 5% de différents minéraux.La Spectrométrie de Fluorescence des
rayons X (XRF) a démontré alors sans équivoque la présence d’une grande variété d’éléments

chimiques importants dont les terres rares.
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Des essais de flottation de 1’échantillon ont été effectués par 1'oléate de sodium (C1gHzsNaOy)
et I'acide alkylhydroxylamique (AERO 6493), a différentes concentrations. Ces expérimentations ont
permis de sélectionner 'AERO 6493 a la concentration de 5.10* M comme meilleure condition de

flottation.

Le résidu de minerai de phosphate, principalement composé de carbonate-fluoropatite et de
quartz, a été lixivié a ’aide de trois acides inorganiques (HNO3, H2SO4 et H3PO4) a température

ambiante.

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec HNOz 3 N. Apres 24 h, il était en effet possible
de récupérer prés de 100 % de toutes les terres rares du résidu solide (La, Ce, Eu, Gd et Y) a
I'exception de Yb pour lequel le rendement de lixiviation n'excédait pas 10 %.

L'extraction liquide/liquide a été également appliquée avec diverses concentrations
d'extractants organophosphorés (TOPO et D2EHPA) dans le chloroforme a température ambiante.
L’extractant TOPO a 0,3 M a permis une extraction pratiquement totale des éléments Eu, Gd, Y et
Yb tandis que les deux éléments Iégers (La et Ce) étaient beaucoup moins extraits (38 et 55 %,
respectivement). Ce méme TOPO a 0,3 M a également montré excellentes sélectivités entre ETRs
lourds (Y, Yb) et ETRs légers (La, Ce) et entre les ETRs moyens (Eu, Gd) et les ETRs légers avec
des facteurs de séparation pouvant atteindre jusqu'a ~ 750 et 100, respectivement. Cependant, il n'a
pas été possible de séparer sélectivement les ETRS lourds des ETRs moyens.

Le D2EHPA présentait des rendements d'extraction inférieurs (max. 88 % pour Yb) que le
TOPO mais il s'est avéré plus efficace en termes Facteurs de séparation entre les terres rares en
fonction de la concentration en D2EHPA permettant ainsi potentiellement la séparation des terres

rares en trois fractions correspondant aux ETRs légers, ETRs moyens et ETRs lourds.

Dans l'ensemble, la sélectivité entre les terres rares appartenant a différentes catégories a
augmente avec la concentration de TOPO alors que l'inverse a été observé avec D2HEPA. Aucun de
ces extractants organophosphorés n'a pu aboutir a une séparation satisfaisante entre les ETRs

appartenant a la méme catégorie (ETRs lourds, ETRs moyens ou ETRs légers).
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Concernant la modification et la synthese des matériaux membranaires, leurs caractérisations

a permis d’aboutir aux conclusions suivantes :

Les membranes de nanofiltration présentent des caractéristiques d’hydrophilie plus
importante apres modification par les polyélectrolytes PDA/PEI quel que soit la composition des
agents de modification. Par ailleurs, les surfaces membranaires acquierent des charges positives dans
le domaine des pH acides ou neutre couramment employés lors des applications de nanofiltration. De
plus, les essais de separation des ETR par ces membranes modifiées ont conduits a des taux de

rejection treés élevés dans le cas des 4 membranes modifiées aprés une durée d’immersion de 4h.

Pour les membranes de dialyse : La synthése de ces nouveaux matériaux membranaires a
permis d’obtenir des surfaces chargées négativement conduisant au piégeage de tous les ETRs et

I’obtention d’un bon taux de récupération au détriment d’un ratio de séparation trés bas.

Au final, il est essentiel de mentionner le caractére pratique de cette étude qui doit non
seulement étre développée pour I’examen de tous les facteurs pouvant améliorer les rendements
d’extraction et de séparation, mais aussi, étre dimensionné sous forme de pilote pour des applications

réelles a des échelles plus grandes.
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