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Glossaire

Chapitre 1 :

DEEE : Déchets d’Equipements Electriques et
Electroniques

Ressource primaire : ressource que I'on trouve a
I’état brut dans la nature (ex : minerai)

Ressource secondaire : ressource contenue dans
un produit manufacturé en fin de vie

PCB : Printed Circuit Board / carte électronique
EGP : Eléments du Groupe Platine ou platinoides

Black copper : Cuivre non pur issu des usines
pyrométallurgiques

Scories : résidus des
pyrrométallurgiques

procédés

Boues anodiques : résidus anodique récupérés
lors de I’électroraffinage du black copper

Procédé Mc Arthur-Forrest: procédé de
dissolution de I'or en milieu cyanuré

Procédé Merrill-Crowe : récupération de l'or en
solution par cémentation au zinc

Procédé Wohlwill : procédé d’électroraffinage
de l'or

Procédé Moebius : procédé d’électroraffinage de
I'argent

Solvométallurgie : ensemble des procédés et des
techniques d'extraction des métaux contenus
dans un matériau brut ou concentré par
dissolution dans une phase liquide non-aqueuse

LI : liquides ioniques

DES: deep eutectic solvents ou solvants
eutectiques profonds
lonométallurgie: ensemble des procédés

solvométallurgiques basés sur l'utilisation de LI
ou DES

HDB : hydrogen bond donor— donneur de liaisons
hydrogene

HBA : hydrogen bond acceptor — accepteur de
liaisons hydrogene

Solvants ioniques : (terme impropre) famille
regroupant les liquides ioniques et les solvants
eutectiques profonds

EL-ECD : ElectroLixiviation-EleCtrodeposition
Directe - Procédé de dissolution
(électrolixiviation) et de récupération simultanée
(électrodéposition) de métaux par voie
électrochimique

Chapitre 2 :
Bulk : cceur de la solution

Loi de faraday : loi reliant la vitesse moyenne v
d’une réaction électrochimique a l'intensité du

1
courant v = —
nF

Eeq: potentiel d’équilibre thermodynamique
déterminé par I'équation de Nernst

E° : potentiel standard

Eio: potentiel d’électrode pour lequel la densité
de courant j est nulle

Ecorr: potentiel de corrosion d’'un métal. Ce
potentiel est égal au potentiel Ej-o.

Eyic : potentiel de pic

Re : résistance de I'électrolyte

Représentation de Tafel : courbe log|j|= f(E)

Vitesse de balayage v, : vitesse de variation du
potentiel en mV.s!lors des voltampérométries

Controle par le transfert de charge : régime de
réaction électrochimique pour lequel le transfert
de charge est lent devant le transfert de matiére

Controle diffusionnel : régime de réaction
électrochimique pour lequel le transfert de

matiére est lent devant le transfert de charge

Controle  mixte: régime de réaction
électrochimique pour lequel le transfert de
matiére et le transfert de charge se déroulent a
des vitesses proches

Couche de diffusion : zone de la solution entre
I'interface et le bulk au sein de laquelle le
mouvement d’une espéce non impliquée dans la
migration ionique est controlé par sa diffusion

Courant limite : courant maximal associé a une
réaction sous contrdle diffusionnel sans apport
de la migration et de la convection [}, =

c°p
TlFST

Working electrode (WE) : Electrode de travail

CE : contre-électrode ou électrode auxiliaire

Reference electrode (RE) : électrode de référence




Glossaire

Dismutation : réaction électrochimique de
transformation de plusieurs atomes de degré
d’oxydation intermédiaire en atomes de degrés
d’oxydation supérieurs et inférieurs

Surtension : différence entre le potentiel de
I’électrode a I’'abandon et le potentiel appliqué a
I’électrode — apport énergétique nécessaire pour
réaliser une réaction électrochimique

GC : glassy carbon ou carbone vitreux

Chapitre 3 :

Propriétés de transport: \viscosité n et
conductivité ionique o ou molaire A d'un
électrolyte

Equations d’Arrhenius : équations utilisées pour
modéliser les propriétés de transport

Ea _Ea
n =rlooeRT/(y:o'ooe RT

Equations VFT ou  Vogel-Fulcher-Tamman :
équations utilisées pour modéliser les propriétés
de transport

B B
N =1NxeTTo /o= 0,eTTo

Loi de Stockes-Einstein : lien entre le coefficient
de diffusion et la viscosité

kT
©6mnry

Rayon hydrodynamique Ry: rayon de la sphére
occupée par I'espéce lors de sa diffusion dans le
liquide

Loi de Nernst-Einstein : lien entre la conductivité
molaire ionique et les coefficients de diffusion

2

F
Avg = — (D D_
NE RT( ++D2)

Mécanisme de Grotthuss : transfert d’'un proton
en "excés" ou en défaut a travers les liaisons H
par la formation ou la rupture de liaisons
covalentes

Transport véhiculaire : transport de la charge en
solution par le mouvement des ions

Transport structural : transport de la charge en
solution par un transfert de charge
intermoléculaire

Représentation de Walden : représentation
. 1
graphique delog (Ayg) = f(log (5))

lonicité : mesure du degré de dissociation
ionique d’un solvant ionique

lonicité de Walden: obtenue a partir de la
représentation de Angell-Walden I = 1072W

lonicité RMN : obtenue a partir des coefficients
de diffusion (spectroscopie RMN) et de la
conductivité  expérimentale  (spectroscopie
d’impédance) I = Amp

ANE
Superionique : électrolyte dont la conductivité
ionique est supérieure a celle attendue par la loi
de Nernst-Einstein

Chapitre 4 :

Vitesse du procédé EL-ECD : vitesse de la réaction
limitante — dans notre cas, I'électrodéposition

Nucléation : formation, dans un milieu de
structure et composition définies, de germes
(nuclei) constituant des centres de
développement d’'une nouvelle structure
physique ou chimique.

- Instantanée : conversion instantanée de
tous les sites de I'électrode

- Progressive : conversion aléatoire des
sites de germination sur la surface de
I'électrode

Cellule _de Hull: dispositif électrochimique
permettant d’évaluer la morphologie de dép6t en
fonction de la densité de courant appliquée

Taux_de recyclage Ty: quantité d’électrolyte
réutilisée aprés un cycle arbitraire (une heure, un
kilogramme de métal produit)

Perte Prt d’électrolyte : perte d’électrolyte en
litre par kilogramme de métal produit

Rentabilité Rtb : différence entre le revenu prévu
(vente du métal récupéré) et les ressources

employées pour I’obtenir (énergie,
consommation d’électrolyte)
Impact __environnemental: ensemble des

modifications de I'environnement engendrées
par un produit, un service ou un procédé de sa
conception a sa fin de vie

Intrant : flux de matiére/d’énergie entrant dans
un procédé

Extrant : flux de matiére/d’énergie sortant d’un
procédé
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Introduction genéerale :

La production de déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE) est en croissance dans
toutes les régions du globe. Ceci est la conséquence de I'augmentation de la population mondiale, de
I"accroissement du pouvoir d’achat des habitants des pays en développement et de la durée de vie
limitée de ces appareils. Les DEEE, et en particulier les petits équipements électroniques (téléphones,
ordinateurs...), contiennent de nombreux métaux rares (Sb, Sn), précieux (Au, Ag) ou critiques (Pd, In).
L'énorme gisement de déchets électroniques apparait donc comme une « mine urbaine » dont
I’exploitation revét des intéréts sociaux, économiques, écologiques ou encore stratégiques.

Depuis une trentaine d’années, le recyclage de ces déchets, et en particulier du cuivre, de I'or et des
platinoides qu’ils contiennent, est réalisé a I’échelle industrielle. Cependant, a I'instar de I’exploitation
des minerais (ressources primaires), le traitement des ressources secondaires que constituent les
produits en fin de vie, met en ceuvre des procédés pyrométallurgiques et des procédés
hydrométallurgiques centenaires (dissolution de I'or par les cyanures, attaque a I'eau régale). Malgré
leur maturité technologique, ces procédés présentent des risques pour les travailleurs et
I’environnement. Depuis des décennies, de nombreuses alternatives plus respectueuses des douze
principes de la chimie verte ont été proposées (thiourée, thiosulfate). Elles n’ont cependant pas été
appliquées industriellement, faute de compétitivité économique.

En rupture avec I’hydrométallurgie conventionnelle, I'objectif de cette thése est de proposer une voie
alternative de récupération des métaux précieux, basée sur I'utilisation des liquides ioniques (LI) et
solvants eutectiques profonds (DES) : une solution ionométallurgique. En effet, ces solvants étudiés
dans divers secteurs d’application depuis les années 2000, présentent un intérét majeur dans le champ
de la métallurgie extractive. lls sont extrémement stables thermiquement ou chimiquement ce qui
permet d’envisager des procédés de dissolution et de récupération sans dégradation ou perte de
solvant, limitant par conséquent les effluents produits. Ils sont nettement moins volatils que les
solutions aqueuses et les solvants organiques, limitant ainsi I’exposition des travailleurs et le risque
incendie dans les installations. Enfin, leur stabilité électrochimique importante les rend
particulierement intéressants pour des applications électrochimiques.

Cette these porte sur I'étude d’un procédé d’électrodissolution-électrodéposition directe (EL-ECD) en
milieu liquide ionique ou solvant eutectique profond qui permet, en une seule étape, de solubiliser le
métal cible a I'anode et de réaliser son électrodéposition simultanément a la cathode. Grace a la
stabilité des liquides ioniques et des solvants eutectiques profonds, ce type de procédé permet
d’envisager une utilisation en cycle fermé sans perte d’électrolyte au cours du procédé.

Cependant, ces solvants possedent trois limites principales. Premierement, ils sont relativement chers
ce qui impose leur utilisation pour des procédés a haute valeur ajoutée (recyclage de l'or et du
palladium). Ensuite, ils possédent des performances souvent limitées du fait de leurs faibles propriétés
de transport (faible conductivité ionique et viscosité élevée par rapport aux solutions aqueuses). Enfin,
la connaissance de ces solvants est encore en construction, notamment au sujet de la
thermodynamique des équilibres chimiques, des mécanismes de conduction ionique ou des
hétérogénéités structurales.

Le premier chapitre présente I'état des lieux du recyclage de I'or et du palladium contenus dans les
DEEE et explique le choix des LI et DES pour le procédé. Le second chapitre permet de sélectionner les
milieux dans lesquels ces métaux peuvent étre dissous par voie électrochimique a bas potentiel et en
guantité suffisante (électrolyte complexant). Pour cela, les comportements électrochimiques de |'or et
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du palladium ont été étudiés en milieu mono-élémentaire par voltampérométrie,
chronoampérométrie ou chronopotentiométrie. La spéciation des complexes métalliques mis en
solution a également été déterminée via des techniques spectroscopiques (RMN, UV, RAMAN). Enfin,
I'impact de I'ajout des complexes métalliques sur la structure de I'électrolyte a été étudié par diffusion
des rayons X aux petits et grands angles (SWAXS).

Le troisieme chapitre s’intéresse aux propriétés de transport des électrolytes sélectionnés, telles que
la viscosité et la conductivité. En effet, une faible viscosité du solvant favorise la vitesse de la réaction
électrochimique tandis qu’une grande conductivité diminue la perte énergétique par effet Joule dans
la cellule. Ces propriétés ont été étudiées en fonction de la température ou en présence d’additifs
divers. Les coefficients de diffusion des espéces électro-actives lors de |’électrodissolution et de
I’électrodéposition du métal ont été déterminés dans ces solvants par des techniques d’électrochimie
analytique. Ces coefficients de diffusion permettent d’estimer théoriquement les vitesses limites du
procédé. Une discussion autour des forces interioniques (interaction coulombienne, liaison
hydrogene) présentes au sein de ces électrolytes est conduite, notamment avec I'étude de leur
ionicité, c’est-a-dire, de leur degré de dissociation ionique. Cette étude est basée sur des expériences
de diffusion RMN (PFG-SE).

Grace aux connaissances et résultats obtenus dans les chapitres précédents, le dernier chapitre étudie
les performances du procédé EL-ECD (rendement et vitesse des réactions aux électrodes) ainsi que les
morphologies de dépo6t obtenues et la notion de sélectivité en présence de plusieurs métaux. Enfin,
les aspects économiques et environnementaux de ce procédé sont discutés.

L'ensemble de ce travail permettra de donner des éléments de réponse a la question suivante :
|"utilisation d’un procédé EL-ECD de récupération de I'or ou du palladium dans un milieu liquide ionique
ou solvant eutectique profond est-elle pertinente vis-a-vis des procédés existants en solution
aqueuse ?



CHAPITRE | : Le recyclage des meétaux précieux

contenus dans les déchets d’équipements
électriques et électroniques — état des lieux ;
pratiques industrielles et voies alternatives

A la fin du XIX®M siécle, les foyers new-yorkais furent les premiers a s’équiper de I'électricité et du
premier appareil électrique : 'ampoule!. Au cours du siécle qui suivit, les ménages se sont dotés
d’autres outils électriques pour faciliter leur vie comme le réfrigérateur, le lave-linge ou encore la
télévision. Depuis quelques années maintenant, le développement de I'électronique a conduit a
augmenter drastiqguement le nombre d’objets électriques et électroniques présents dans les
habitations partout dans le monde. Aujourd’hui, I'ensemble de ces appareils électriques et
électroniques possede un impact environnemental fort (Figure I-1) que ce soit lors de leur confection,
de leur utilisation ou de leur fin de vie. Une des maniéres de réduire cet impact consiste a recycler les
matieres qui les composent. Partant de ce constat, ce chapitre s’attache a répondre aux questions
suivantes :

- Pourquoi mettre en place des filieres de recyclage des déchets d’équipements électriques et
électroniques ?

- Quels sont les différents composants d’intérét contenus dans les déchets d’équipements
électriques et électroniques ?

- Comment sont recyclés les métaux actuellement ?

- Comment I'association liquide ionique-solvant eutectique profond / électrochimie peut-elle
constituer une voie de recyclage alternative ?

Ce chapitre s’ouvre sur la présentation des objectifs de la thése définis a partir des réponses aux
guestions précédentes.

kS ) 10 e

- £ E | = <% > >
Figure I-1 - Décharge de déchets clandestine en Céte d'lvoire (Crédits : DR. La tribune 19 décembre 2019)

=

1 https://immobilier.lefigaro.fr/article/il-y-a-135-ans-I-electricite-arrivait-dans-les-maisons
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1. Les déchets d’équipements électriques et électroniques : état des lieux

a) Définitions
Les équipements électriques et électroniques (EEE) sont « les équipements fonctionnant grdce a des
courants électriques ou a des champs électromagnétiques, ainsi que les équipements de production, de
transfert et de mesure de ces courants et champs, congus pour étre utilisés a une tension ne dépassant
pas 1 000 volts en courant alternatif et 1 500 volts en courant continu® » [1]. Lorsque ces équipements

arrivent en fin de vie, ils prennent le nom de déchets d’équipements électriques et
électroniques (DEEE). En France, ils sont répartis dans les catégories suivantes [2] :

- Catégorie 1 : équipements d'échange thermique

- Catégorie 2 : écrans et équipements comprenant des écrans (surface supérieure a 100 cm?)

- Catégorie 3 : lampes

- Catégorie 4 : gros équipements (certaines dimensions extérieures supérieures a 50 cm)

- Catégorie 5 : petits équipements (dimensions extérieures inférieures ou égales a 50 cm)

- Catégorie 6 : petits équipements informatiques et de télécommunications (dimensions
extérieures inférieures ou égales a 50 cm)

- Catégorie 72 : panneaux photovoltaiques

La directive DEEE Il [1] qui encadre leur gestion comprend des obligations légales pour I'industrie du
recyclage. Elle impose la séparation de certains composants des DEEE comme les liquides frigorifiques,
les tubes cathodiques, les composants contenant du mercure (lampes, interrupteurs), les piles et
accumulateurs ou les circuits imprimés d’une surface supérieure a 10 cm?. Ces piéces possédent un
systeme de collecte spécialisé et des contraintes de retraitement spécifiques qui induisent un codt de
prise en charge élevé.

b) Flux des DEEE dans le monde

En 2015, le foyer européen moyen (UE28+23) contenait 205 équipements électriques et électroniques
dont plus de 7 écrans et 21 « small IT » (catégorie 6) [3]. Cette consommation élevée fait de I'Europe
un des principaux producteurs de DEEE (28 % de la quantité mondiale en 2017) comme présenté sur
la Figure I-2 qui présente le nombre de DEEE générés par habitant dans le monde [4].

La production de ces déchets a augmenté de 32 % entre 2010 et 2016 [5]. La quantité totale de DEEE
générés par habitant est également en augmentation [4]. Plusieurs phénomeénes sous-jacents
expliquent ces tendances :

- l'augmentation globale de la population qui conduit a une production accrue de déchets ;

- l'accessibilité aux EEE (augmentation de la richesse des populations, diminution des prix).
Awasthi et al. ont en effet montré une corrélation entre le produit national brut par habitant
des pays européens et leur quantité de DEEE générés [6] ;

- la durée de vie en diminution de ces divers équipements (obsolescence ou renouvellement
d’appareil fonctionnel). La plupart des déchets de la catégorie 6 ont ainsi des durées de vie
inférieures a 5 ans [4], [7], [8] ;

- le changement des comportements face a ces appareils (utilisation intensive du cloud,
possession de multiples appareils) [4].

1 Au-dela de cette tension, ces déchets sont considérés comme des déchets industriels
2 Catégorie frangaise issue du décret 2014-928. Cette catégorie est également présente en Espagne.
3 Les 28 pays de I’'Union Européenne plus la Norvége et la Suisse



La majorité de ces déchets n’est pas collectée. En France, le taux de collecte est de 45,1 % [9]. Le reste
de ces déchets n’est pas répertorié et une majeure partie se retrouve sur le marché noir et est dirigée
vers des pays en développement (Ouest Africain, Asie du Sud-Est, Europe de I'Est) [10]. Le traitement
illégal de ces déchets se fait généralement sans équipements de protection. Les foyers de combustion
ouverts utilisés contribuent a la pollution de zones fortement peuplées comme dans le cas de la
décharge de Guiyu dans le sud de la Chine [10]. En effet, les plastiques des DEEE contiennent des
retardateurs de flamme bromés ou chlorés (Polychlorophényles PCB, Polybromophényles PBB ou
Polybromodiphényléther PBDE) dont la combustion conduit a la formation de dioxines [11], [12]. Les
DEEE contiennent également des métaux lourds (Cd, Hg, Pb) et des métalloides toxiques (As, Sb) [13]
responsables de maladies diverses comme le saturnisme ou le cancer par contamination directe ou
indirecte (bioaccumulation dans les produits de la péche) [10].

¥
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Figure I-2 - Nombre de DEEE générés par personne en 2019 (https://qlobalewaste.org/map/)

Ainsi, 'augmentation notable de la quantité de déchets générés conduit a une problématique globale
en matiére de gestion et de traitement de ces déchets. Cette problématique peut cependant étre vue
comme une opportunité car ces déchets contiennent des matieres précieuses ou stratégiques a
exploiter et constituent une « mine urbaine » pour les Etats ne disposant pas de ressources miniéres
particuliéres. Dans la suite, ce travail se focalise sur la mine urbaine européenne en limitant cette
appellation aux DEEE et non aux véhicules hors d’usage ou aux batteries en fin de vie.

c) Intérét du recyclage des métaux de la mine urbaine

Un EEE contient une quantité importante d’acier, d’aluminium, de matériaux minéraux (verre,
céramique) et de plastiques, ainsi que de nombreux composants électroniques. Une quarantaine
d’éléments chimiques sont présents dans ces appareils incluant des terres rares et des métaux
précieux (Au, Ag et platinoides). La Figure I-3 schématise les matériaux contenus dans les DEEE [14].


https://globalewaste.org/map/

La suite de ce travail s’intéresse uniquement a la partie métallique de ces déchets car elle représente
la majorité de leur valeur [15]. Cette fraction comporte trois métaux majoritaires qui représentent 93
% de son poids :

- l'acier (4 700 kt?), généralement sous forme d’Inox (185 kt> de chrome et 79 kt® de nickel) ;
- Ialuminium (540 kt°) utilisé pour alléger le poids des appareils ;
- le cuivre (345 kt°) utilisé pour ses propriétés conductrices (6 % de la fraction).

Les métaux précieux et les terres rares représentent moins de 1 % de la fraction massique des métaux
contenus dans la mine urbaine.

Materials present in Electronic waste (mainly PCBs)
(Heterogenic, complex & easy to liberate due to weak interfacial bonds)

Organic
Material

Polymers .
v Persistent
(Plastics) orrsglanei: Glass Ferrous Non-Ferrous
Naturally Pollutants Fibres Metals Metals
Hydrophobic) | ) J
Mass I [ 30% RRCIENSR > <--Es-> S U 207 [T >

PE, PP, PVC, PTFE, F,Cl, Br, BFR, Epoxy resins, Silica, alumina, alkaline Cu, Al, Pb, Sn**, Zn, Cr,
PPE, nylon PBB, PBDE fibres, TBBPA earth oxides, barium Hg, Cd etc
titanate
Recyclable Non-
Recyclable 1 l

Hazardous metals Preclous Metals Rare Earth Metals
(Cr, Hg, Cd, Be, Ni, Zn, Pb) (Au, Ag, Pt, Pd) (Ta, Ga, PGMs)

Il hods/Incil ion/ B " ik " biohvd "
Treatment it ok 800° : e 8y /hy f bicksy bl
Loss on Ignition (VOC) (800°C)/Argon hods /Chelation technology /ionic liquids

Figure I-3 - Composition et fractions massiques des matériaux organiques, céramiques et métaux contenus dans les DEEE [14]

La suite de cette partie détaille les divers intéréts liés a la récupération des métaux de cette fraction.

Aspect légal

La loi frangaise fixe une obligation de collecte et de traitement. Hormis certains produits spécifiques,
pour lesquels il y a obligation de traitement (lampe a mercure, fluides frigorifiques), les objectifs sont
massiques (compris entre 75 et 85 %) et souvent facilement atteints. Par exemple, un panneau
solaire contient environ 80 % de verre et 15 % d’aluminium. La récupération de ces deux matériaux
permet de valoriser 95 % de I'objet (I'objectif actuel est de 85 %). Aucune contrainte légale n’impose
un recyclage des cellules photovoltaiques et des métaux (Ag, In...) qu’elles contiennent [9]. La
récupération de ces matériaux d’intérét nécessite souvent la mise en place de nouveaux procédés, et
donc, des colts d’investissement importants. Leur recyclage n’est donc pas dicté par I'aspect légal, ce
sont les intéréts écologiques, stratégiques ou économiques qui prennent le relai.

Aspect social

La gestion des DEEE revét un caractere social important. La conservation des déchets sur le territoire
européen conduit a la limitation du trafic illégal et diminue ainsi I'impact environnemental et humain
du recyclage clandestin. Dans l'optique d’'un développement durable, les pays concernés par
I’exploitation illégale de ces DEEE doivent mettre en place des filieres encadrées [16]. Ce secteur est
une source importante d’emplois d’insertion (personnes en situation d’handicap ou peu qualifiées) et

1 Chiffres de la mine urbaine européenne (UE + 2) estimés pour 2020 : http://www.urbanmineplatform.eu/composition/eee/elements
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non délocalisables dans I'optique d’une économie circulaire. Le projet Remetox! visant au recyclage
de 10 000 tonnes de cartes électroniques dans les Hauts-de-France s’inscrit dans cette vision locale du
traitement avec la création de 80 emplois.

Aspect environnemental

Le recyclage des métaux est généralement bénéfique pour I'environnement. En effet, celui-ci a un
impact direct en diminuant la quantité de déchets a incinérer ou a mettre en décharge mais aussi en
diminuant la toxicité de ces produits (retrait de plomb, mercure). Il a également un impact
environnemental indirect en diminuant le besoin d’extraction de matiéres premieres a partir de
ressources primaires comme les minerais.

De maniere générale, le recyclage d’'un métal nécessite moins d’eau et d’énergie que son extraction et
sa purification (Figure 1-4) [17]. De plus, la plupart des métaux ont une concentration supérieure dans
certains composants des DEEE que dans les minerais. Par exemple dans le cas de l'or, I'industrie
miniére s’intéresse généralement aux minerais contenant de 1 a 10 ppm [17] d’or alors que les
concentrations d’or dans les circuits imprimés peuvent atteindre de 80 a 250 ppm [19], [20].

L'impact environnemental de I'extraction dépend fortement du métal. En effet, I'extraction d’un
kilogramme d’or émet 17 tonnes de CO,, soit pres d’un million de fois plus de gaz a effet de serre que
I’extraction de la méme quantité de manganese [14].

Metal Energy use Water use
(MJ per kg of metal extracted) (m? per tonne of metal extracted)
Scrap Ores Scrap Ores
Magnesium 10 165-230 2 2-15
Cobalt 20-140 140-2100 30-100 40-2000
PGM 1400-3400 18,860-254,860 3000-6000 100,000-1200,000
Rare Earths 1000-5000 5500-7200 250-1250 \1275—1800

Figure I-4 - Consommation en eau et en énergie lors de I'extraction des métaux issus des minerais (ores) ou des déchets
(scrap) [17]

Le recyclage reste cependant inégal selon le métal [21]. Certains métaux comme I'argent ou le plomb
possédent de bons taux de recyclage, mais la plupart des métaux sont faiblement (Pd, Al) voire non
recyclés (In, Ga) en Europe car leur recyclage n’est pas économiquement viable (concentrations faibles,
production miniére importante). Enfin, il faut prendre en compte la notion de raréfaction. En effet,
notre consommation grandissante épuise les réserves de métaux disponibles a la surface du globe ce
qui pousse 'industrie miniere a extraire les minerais profondément pour obtenir des concentrations
métalliques acceptables. Cela conduit a une augmentation globale de I'impact environnemental de
I'industrie miniere [22], [23]. L’Agence De I'Environnement et de la Maitrise de I'Energie (ADEME) a
résumé les « durées de vie » des divers métaux dans la crolte terrestre en considérant ou non une
augmentation de la consommation mondiale. D’aprés cette étude, les platinoides et les terres rares ne
sont pas menacés par la raréfaction contrairement a I'antimoine, I'or ou I'étain dont les réserves sont
estimées a moins de 20 ans?.

1 https://www.brgm.fr/publication-presse/recyclage-metaux-remetox-laureat-2eme-phase-concours-mondial-innovation-2030
2 https://librairie.ademe.fr/dechets-economie-circulaire/1889-epuisement-des-metaux-et-mineraux-faut-il-s-inquieter-.html|
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Cependant, estimer la raréfaction d’'un métal nécessite de considérer I’évolution de sa consommation,
le taux de réserves exploitables actuellement et dans I'avenir (découverte de nouveaux gisements,
augmentation des compétences techniques pour les exploiter). Il faut également considérer le taux de
recyclage du métal. Les travaux de Henckens et al. [24] prennent en compte ces aspects moyennant
de nombreuses hypotheéses. lls sont plus optimistes que ceux de I’ADEME notamment pour I'étain, le
plomb et I'argent. Ils estiment que la disparition de ces métaux ne devrait pas avoir lieu avant 150 ans
grace a lI'apport croissant du recyclage de ces métaux dans la demande mondiale.

Cette notion de raréfaction des métaux met en lumiére un autre intérét : le recyclage permet de
s’affranchir, au moins partiellement, des ressources primaires.

Aspect stratégique

Pour I'UE, certaines matiéres premieres présentent un risque élevé de pénurie d'approvisionnement
et une grande importance économique. L’acces aisé a ces matiéres est une des priorités de I'UE. Une
liste publiée en 2020 présente les 30 matiéres dites critiques [25] (Figure I-5). Le probléme
d’approvisionnement de ces matieres reléve plus de la géopolitique que de I'état des réserves
géologiques. Le risque est élevé lorsqu’un pays controle une grande partie de la production ou du
raffinage d’un élément (la Chine pour les terres rares ou le bismuth; la Turquie pour le bore). Les pays
de I'UE doivent ainsi trouver des alternatives pour obtenir ces métaux. Concernant les terres rares,
I'indium ou encore les platinoides, I'Europe ne posséde pas de mines conventionnelles. L’exploitation
des ressources secondaires issues de la mine urbaine formée par les DEEE (mais aussi les véhicules
hors d’usages et les batteries) est donc d’'une importance stratégique pour garantir I'indépendance de
I’'UE et assurer le maintien de ses fonctions industrielles vitales (aéronautique, défense).

Legend

@ Critical Raw Materials 2020
@ Non-Critical Raw Materials 2020

6 ! @ LREEs

® HREEs

IS

o @ Germanium @ Niobium @
w Magnesium
o @ Phosphorus
=
=)
s
[} @ Borate .
® Scandium
3
@ Strontium @ Cobalt
' . ]
@ Sapele wood ; ® Natural graphiteg, ‘® Beryllium PGMs
i Bismuth
2 @ Bauxite ® Antimony
@ Natural Teak wood
! ® Indium
@ Lithium ® Vanadium

® Tungsten

! Ban @ Tantalum Titanium
Helium: Y$ @ Gallium

. | ® Silicon metal
. . Arsenicg® Coking coal ®ciuorspar ® afnium ® Phosphate rock @ !Vatural Rubber
"""""""""""""" N UTalCOTR =~ ™7 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T @ Manganese.CTTTTTTTTTTTTTITRT
[ ® Manganese,
@ Feldsp® Zirconium Tin @ Potash Mnlybgenum ® Chromium
L i @ Silver
Diatomite GypsumBehtonite @ Magnesite Nickel @ Aluminium
o Tellurium® alc
Rheni L] ... [ e o Zinc @ Iron ore
enium - perlite e oin claly 119253 Hydrogen @ Cadmium  Selenium @ @
ocold e ° Sulphur Copper
o Aggregates Limestone ® Lead
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0 85 9.0

Economic Importance

Figure I-5 - Résultats 2020 de I'analyse des matériaux critiques : importance économique et risque d'approvisionnement [25]



Aspect économique

Les déchets d’équipements électriques et électroniques ont une valeur économique importante. En
2016, I'Université des Nations Unies (UNU) estimait que I'ensemble des matériaux contenus dans les
DEEE représentait 55 milliards de dollars [4]. Les métaux constituent la majeure partie de cette valeur
économique. La valeur économique des principaux métaux de la mine est donnée sur la Figure I-6.
Cette valeur est calculée sur la base des quantités de métaux et leur cours? au 31/12/2019, I'évolution
du prix du métal n’est pas prise en compte.

En omettant I'acier, I'acier inox (Fe, Ni, Cr) et I'aluminium facilement récupérables par séparation
physique, le cuivre, I'or et le palladium sont les métaux possédant la plus forte valeur économique
au sein de la mine. La quantité de cuivre dans la mine a tendance a augmenter contrairement a celle
de plomb ou d’antimoine. Ces diminutions sont dues a la mise en place de la directive Restriction of
Hazardous Substances (RoHs) [26] limitant les substances dangereuses mais aussi a la substitution des
téléviseurs a tube cathodique par des écrans plats. Il est cependant difficile de réaliser une analyse de
rentabilité d’une filiere de recyclage de DEEE car le prix des métaux et la composition globale des DEEE
(substitutions de métaux, diminution des quantités) sont variables dans le temps.

B 2010
2000 I 2020

1500

1000

500

Valeur de la mine urbaine (M€)

Cu Fe Cr Au Ni Al Pd Sn W Zn Sb Ag Nd Pb Mg Dy Co In

Figure I-6 - Evolution de la quantité des divers métaux de la mine urbaine européenne entre 2010 et 2020 ramenée d sa
valeur économique (Source : ProSum)

Ainsi, 'augmentation de la population et I'accessibilité accrue aux nouvelles technologies entrainent
une croissance de la génération de nouveaux déchets électroniques. Ce phénomeéne pousse les états
a encadrer leur gestion et leur recyclage. Outre I'aspect environnemental de ce recyclage, cette
nouvelle mine de déchets présente une importance économique mais également stratégique. La
composition de cette mine urbaine européenne est décrite dans la partie suivante.

1 Cours des métaux au 31/12/19 : https://investir.lesechos.fr/marches/matieres-premieres/metaux.html|
https://www.cookson-clal.com/cours/ (métaux précieux Au, Pd, Ag, Rh)
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2. La carte électronique, composant incontournable des DEEE

Une des différences majeures entre la mine et la « mine urbaine » est la diversité des minerais. En
effet, la « mine urbaine » est constituée d’une multitude de déchets différents qui ne présentent pas
les mémes compositions. Tout comme pour les minerais, les gisements sont considérés comme riches
ou pauvres en fonction de leur concentration et leur valeur. La mise en place d’une filiere de
récupération des déchets passe par un état des lieux des composants de la mine urbaine que ce soit
en termes de composition ou de présence dans les flux de déchets.

a) Les éléments et composants majoritaires de la mine urbaine

Aprés la collecte, les DEEE sont démantelés pour récupérer leurs constituants et les diriger vers lafiliere
de valorisation appropriée. Dans le cas du téléphone portable, I'’équipement numérique le plus utilisé
par les francais?, cing composants sont séparés comme le montre la Figure 1-7 [8].

La dalle et I'afficheur peuvent étre dirigés vers les flux d’écrans plats pour valoriser le verre et I'oxyde
d’indium-étain tandis que la carte électronique rejoindra le flux des circuits imprimés avec pour
objectif la valorisation de multiples métaux. En pratique, les téléphones portables sont assez peu
collectés. En 2015, 3,75 millions de téléphones portables ont été collectés (15 % du gisement francais)
ce qui représente pres de 600 tonnes de déchets [9].

Carte électronique
v Argent (Ag) : creme a braser
v'Cuivre (Cu) : pistes conductrices circuit imprimé
v'Etain (Sn) : créme a braser
v'Or (Au) : cablage circuits intégrés
Dalle tactile vPlatine (Pt) : électrode condensateur céramique
Yindium (In) : vPalladium (Pd) : idem
film ITO v'Tantale (Ta) : électrode condensateur tantale, filtre SAW
v Terres rares : diélectrique condensateur céramique
v Tungsténe (W) : contrepoids vibreur
Antenne NFC
Afficheur LCD - v Cuivre : piste conductrice
OLED
vindium (In) :
film ITO
Batterie Li-ion
v Cobalt (Co) : électrode
v Lithium (Li) : électrode,
électrolyte

Figure I-7 - Les principaux composants d'un téléphone portable et leur composition élémentaire - Source : Orange

Aprées le démantelement des divers appareils, les composants retrouvés majoritairement dans les flux
de déchets européens sont les téléviseurs 3 tubes cathodiques? (560 kt), les cables® (225 kt), les
circuits imprimés'® (180 kt) et les haut-parleurs® (150 kt) [3]. La masse globale de circuits imprimés est
en diminution (50 % en 20 ans). Cependant, le nombre de ces composants collectés est en légére
augmentation en Europe sur ces mémes années. Ces tendances mettent en lumiere deux phénomenes
selon 'ADEME :

- la miniaturisation des composants électroniques et des appareils en général ;
- la substitution des matériaux lourds comme I’acier par des plastiques ou de I'aluminium.

! https://telephone-portable.ecosystem.eco/
2 Chiffres Prosum UE28+2 enregistrés en 2015
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Les principaux métaux exploitables contenus dans les divers composants des DEEE sont résumés dans
le Tableau I-1.

Tableau I-1 - Teneur en métaux de divers produits en fin de vie et composants électroniques. Teneur en pourcentage sauf
pour les métaux précieux” (partie par million) — Na : Non analysé

Electroménager / Métaux Cu  Fe | Al | Pb | Ni @ Sn | Ag* | Au* Pd*
Réfrigérateur [27] 17 21 1,6 2 Na 8 42 44 -
Machine a laver [27] 7 95 01 0.2 Na = 0,9 51 17 -
Imprimante [27] 14 1,7 18 1 Na 1,6 70 38 21
Electronique /Métaux Cu  Fe | Al | Pb | Ni @ Sn | Ag* | Au* Pd*
Téléviseur(carte électronique) ™ e o 1 03 5 —— -
[27], [28]

Téléphone portable [28] 13 5 1 03 | 01 - 11380 | 350 | 210
Lecteur audio portable [28] 21 23 1 0,14 | 0,03 - 150 | 10 4
Lecteur DVD [28] 5 62 2 0,3 | 0,05 - 115 | 15 4
Vidéocassette [27] 16 3,8 | 35 2 Na | 1,8 | 210 | 23 50
Caméscope digital [27] 27 3 24 | 1,7 | Na | 3,9 3200 | 780 | 200
Carte mere 1 [28] 143 | 45 | 28 | 22 | 11 - 639 | 566 | 124
Carte mere 2 [28] 20 7 5 1,5 1 - 1000 | 250 110
Ordinateur portable [29] 8 9 34 1,5 | 0,2 - 90 10 4
Processeur [29] 8 9 34 1,5 0,9 - 3800 | 1900
Clavier [29] 13 3 18 | 03 | 02 - 500 | 50 2
Déchets de circuits imprimés | 16 5 5 2 1 3 1000 | 250 | 100
[27], [28] 26,8 | 5,3 1,9 - 0,47 - 3300 | 80 | 26,8
Catalyseur/Métaux Pt* | Pd* Rh* | Al | Mg | Mo | Ni Co v
Pot catalytique [27] 800 | 50 | 120 & 25 8 - - - -
Pétrochimie [29] - - - - - 7 2,8 3 6,5
Aimants/Métaux Nd Dy Pr Fe B Co

Aimant NdFeB [29] 19 4 - 56 -

Mélange d’aimants [29] 23 6 2 64 1

Lampes/Métaux La Ce Eu Gd Tb

Poudre fluorescente (CRT)| ) 0.8 ) 001 | 14

[29]

Lampe au phosphore [29] 8 06 | 049 | 0,46 | 0,26 | 8

Généralement, plus le déchet est issu d’un petit objet (carte PC, processeur, téléphone portable), plus
il est concentré en métaux précieux comme l'or et le palladium. Des disparités importantes de
composition apparaissent entre les composants :

- les aimants et lampes au phosphore sont riches en terre rares [30] ;

- les cables sont riches en cuivre [31], [32];

- les catalyseurs de pot d’échappement sont riches en platinoides [33] ;

- les catalyseurs de la pétrochimie sont riches en vanadium et molybdéene.

Sun et al. ont classé, en 2014, divers déchets selon la valeur économique des métaux qu’ils contiennent
(Figure 1-8) [27]. Les aimants, les circuits imprimés ou les catalyseurs (automobile ou pétrochimique)
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sont les déchets qui possedent la plus haute valeur marchande. Cependant, depuis cette publication,
le prix du platine a diminué (- 30 %!) tandis que ceux du palladium et du rhodium ont fortement
augmenté. Ces évolutions conduisent les producteurs a modifier leur technologie en substituant les
métaux colteux par d’autres plus abordables. Ces modifications de prix conduisent a une sous-
évaluation des prix des catalyseurs automobiles et des circuits imprimés riches en palladium.
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Figure I-8 - Valeur en euro par kilogramme de divers composants de DEEE (Prix au 01/04/2014) [27]

Il faut également considérer I'évolution des flux pour mettre en place une filiere viable
économiquement. Cucchiella et al. montraient en 2015 que certaines technologies risquaient de
reculer fortement [34]. C'est le cas des disques durs (HDD : hard disk drive) progressivement remplacés
par des disques a mémoire flash (SSD : solid-state drive) ou encore des téléviseurs a tube cathodique
remplacés par des écrans plats. L’absence de ces déchets dans les futurs flux diminue I'attractivité du
recyclage des terres rares contenus dans les DEEE. Le recyclage des cables va également devoir évoluer
en passant du recyclage du cuivre a celui des fibres optiques [7]. Cuchiella et al. pointaient également
du doigt le faible intérét économique du recyclage des panneaux solaires dont les cellules contiennent
des traces d’argent. Pour ces déchets, le recyclage est principalement motivé par des obligations
légales. Il ressort de leur étude que le recyclage des téléphones portables est le plus intéressant
économiquement car ils possédent un taux de renouvellement important [34].

Les déchets électroniques présents dans le flux global ainsi que les métaux précieux qu’ils contiennent
font de la carte électronique un composant intéressant du point de vue de la valorisation. La viabilité
économique de son recyclage repose principalement sur la valeur de I'or trés stable depuis des années
contrairement a celle des platinoides des pots catalytiques ou des terres rares des aimants. La suite de
cette partie s’intéresse donc a ce composant en déclinant sa fabrication, son utilisation et sa
composition globale.

1 www.cookson-clal.com/cours,
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b) Les cartes électroniques : fabrication et utilisation

Les cartes électroniques sont des outils permettant de répondre a une fonction donnée (la carte
graphique d’un ordinateur permet I'affichage d’une image sur un écran). Ce sont les organes vitaux de
tout appareil électronique, présents donc dans une grande variété de DEEE (téléphones, téléviseurs...).
Elles représentent environ 3 % du poids des DEEE mondiaux [5], [15], [35]. Elles sont constituées d’un
circuit imprimé sur lequel de nombreux composants électroniques (diodes, condensateurs,
processeurs) sont soudés. La composition globale de ces cartes est disponible sur la Figure 1-9 [19].

Electronic components
(Resistors, capacitors, chips, etc.)

Silkscreen (optional)
(Lines/text printed by epoxy inks)
Pb-based solder
Solder mask (Mostly, 63% Sn —37% Pb)
(Mostly in green color made of epoxy resin)
o} Pb-free solder
(Sn-In-Ag; Sn-Bi-Zn; Sn-Zn/Sb/Ag/Cu, etc.)

Electrically conductive adhesive (ECA)
(Mostly, bisphenol-a epoxy resin and metal fillers)

Metal coatings
(Sn, Ni, Au, Ag, etc. on the surface of Cu layer, pins and holes)

Cu layer (account for 10-20% PCB mass)

Flame retardant

Epoxy resin,
Phenolic resin,
Cyanate ester resin or
Other

g Thermosetting resin

Metals

Other additives: g A Metals & non-metals

Non-metals

Accelerators, etc.

Figure 1-9 - Composition globale d'une carte électronique [19]

Les composants électroniques, eux-mémes composés de plastiques et de nombreux métaux, sont la
source principale des métaux précieux et stratégiques contenus dans les cartes électroniques. Leur
teneur en métaux précieux est donnée sur la Figure 1-10 [36].

. Weight/Piece Ag Au Pd Pt Cu Al
Electronic Parts of PCB ® @Kg  (gKg) (gKg (gKg (@Kg  (gKg)
Aluminum capacitor 5.551 0 0.001 0.0001 0.001 74 670

Tantalum capacitor 0.27 0 0.14 0 0 0.22 1.3
Ceramic capacitor 0.218 0.06 0.036 0 0 510 0.25
Smallest capacitor 0.006 100 0.008 35 5 24 13
Electronic resistance 1.625 57.602 3.601 2.509 0 380.4 34.94
Plastic IC chip 9.913 12.2 15.398 0.083 0.264 901 4.879
Central processing units
(without metal film) 6.02 0.055 0.517 0.075 0 500 0
Integrated Graphics
Processor (IGP) 413 0.032 0.501 0.041 0 171 0
Integrated Drive 0.681 0.016 0.37 0.007 0 770 8.8
Electronics Connector
Small Computer System 0.882 0.002 0.7 0 0.052 0.21 110

Interface Connector

Figure I-10 - Composition métallique de certains composants électroniques d'ordinateurs [36]
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Les résistances, les petits condensateurs et les puces et processeurs sont les composants contennant
les plus fortes concentrations en métaux précieux. Du tantale est également présent dans certains
condensateurs ainsi que du germanium et du gallium dans les semi-conducteurs. Ces métaux sont
considérés comme critiques pour I’'Union Européenne (UE) ; leur recyclage revét donc un caractere
stratégique. Actuellement, ils sont peu récupérés lors du traitement de produits en fin de vie.

Les composants électroniques sont reliés au circuit imprimé par des soudures. Initialement ces
soudures étaient des alliages plomb-étain mais elles commencent a étre substituées par des soudures
polymeéres ou sans plomb [37].

Dans les flux de déchets, 80 % des circuits imprimés sont dit « peuplés » c’est-a-dire qu’ils comportent
des composants électroniques. Les 20 % restants sont dit « nus » (chutes de manufacture) [5]. Le circuit
imprimé en tant que tel est composé de trois matériaux principaux :

- le support qui est généralement composé d’une résine polymere (époxy, phénolique)
renforcée par des matériaux légers et bon marché comme la cellulose ou la fibre de verre. Ce
support plastique contient de nombreux polluants organiques comme des retardateurs de
flamme bromés ou des agents réticulants (bisphénols) ;

- une couche d’un conducteur métallique déposée sur ce substrat polymeére qui permet la
circulation du courant a travers la carte et les divers composants électroniques. Une carte
électronique peut compter une ou plusieurs couches. Dans ce dernier cas, des trous métallisés
appelés vias assurent le contact électrique entre les différentes couches ;

- une résine époxy généralement verte qui sert de protection aux soudures.

Ces cartes sont reliées entre elles via des connecteurs de divers types. Ces connections sont
généralement fortement chargées en métaux précieux comme I'or ou I'argent et sont parfois flexibles.
L'architecture générale d’un circuit imprimé est donnée Figure I-11.

> Masque de soudure

Circuit imprimé

2-5mm - Substrat polymeére
Carte électronique mono-couche
Masque de soudure
Circuit imprimé
0,5-2,5 Substrat polymére
mm

Vias

Carte électronique multi-couche

Figure I-11 - Structure simplifiée des cartes électroniques mono-couche et multi-couches

Les circuits imprimés peuvent donc étre monocouche (FR-2) ou multicouches (FR-4). Ces deux types
sont reconnaissables grace au masque de soudure : il est généralement en résine époxy et de couleur
verte ou bleue pour les FR-4 et en résine phénolique jaune ou brune pour les FR-2.
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c) Composition globale d’une carte électronique

Les teneurs métalliques des cartes électroniques sont trés variables. Zhang et al. ont compilé certaines
compositions disponibles dans la littérature dans le Tableau I-2 [20].

Tableau I-2 - Pourcentage massique de divers métaux dans des échantillons de cartes électroniques (*ppm) [20]

Echantillon Cu Fe Al Pb Ni Sn Ag* Au* Pd*

1 23,73 7,47 4,7 4,48 3,32 3,65 800 800 210
) 2347 1,22 133 099 235 154 3301 570 294
3 20 7 5 1,5 1 - 1000 250 110
4 20 8 2 2 2 4 2000 1000 50

5 26,8 53 1,9 - 0,47 1,0 3300 80 -

6 10 12 7 1,2 0,85 - 110 280 -
7 15,6 1,4 - 1,35 028 3,24 1240 420 10

) 22 3,6 - 1,55 0,32 2,6 - 350 -
9 17,85 2,0 478 419 1,63 528 1300 350 250
Moyenne 20 5 4 2 2 3,4 1600 460 150
Ecart moyen | 3,6 2,9 1,8 1,1 0,9 09 9267 2230 973

Le cuivre est le métal majoritaire des cartes électroniques avec prés de 20 % de la masse totale. Vient
ensuite le fer, I'aluminium, le plomb, le nickel, I'étain, le zinc (absent du tableau) et les métaux
précieux. La teneur en métaux précieux dépend fortement de la carte considérée. En effet, la revue de
Chancerel et al. publiée en 2009 montre que les métaux précieux sont plus concentrés dans les
téléphones mobiles que dans les téléviseurs [38]. L'intérét économique du recyclage est donc lié au
produit initial dont est issue la carte électronique.

Hagelliken a proposé en 2006 de classer les cartes électroniques en trois grandes familles en fonction
de leur teneur en or [39], [40] :

- Les cartes pauvres (Au < 100 ppm) qui correspondent a la technologie FR-2. Elles sont utilisées
dans les réfrigérateurs, imprimantes ou calculatrices ;

- Les cartes intermédiaires (100 < Au < 400 ppm) sont des cartes contenues dans les téléviseurs
a cristaux liquides, les ordinateurs de bureau ou encore les lecteurs DVD ;

- Les cartes riches (Au > 400 ppm), correspondant a la technologie FR-4, qui sont utilisées dans
les produits high-tech comme les smartphones, les caméscopes ou les tablettes.

Ce systeme de classement a été adopté par les acteurs du tri pour estimer le prix de vente de leurs
déchets. Partant de cette définition, D’Adamo et al. ont estimé la part de chaque métal dans la valeur
totale d’une carte électronique déchet (Figure I-12) [41].

OGold @Palladium ®@Silver MCopper OTin WZinc BAluminium ®Iron

100%
80%
60%
40%
20%

0%

High grade Medium grade Low grade

Figure I-12 - Part de la valeur de chaque métal dans la valeur totale d’une carte électronique [41]

Ainsi, malgré leurs faibles concentrations, I'or et le palladium représentent la majeure partie de la
valeur d’une carte électronique. Pour les cartes pauvres, le cuivre et |’étain constituent également une
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part importante de la valeur. Les auteurs ont ensuite voulu évaluer la viabilité économique d’une
installation de récupération des métaux issus de divers déchets. lls ont choisi comme condition d’étude
une unité d’hydrométallurgie, amortie sur 10 ans, traitant environ 500 tonnes de déchets par an avec
un retour sur investissement de 5 % (« baseline scénario »). Dans ces conditions, la récupération des
métaux précieux est déficitaire pour les cartes pauvres. Le traitement de 500 tonnes de cartes riches
génere en moyenne 63 millions d’euros. L'ensemble du retour sur investissement (NPV pour net
present value) en fonction du type de carte est présenté Figure |-13 [41].
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Figure I-13 - Analyse de profitabilité pour le "Baseline Scénario" [41]

Un autre aspect a prendre en compte est |'évolution des concentrations. En effet, souvent, pour des
causes d’envolée des prix et parfois dans un souci d’éco-design, les concentrations métalliques ont
tendance a diminuer dans les appareils électroniques [42]. Cependant, ces diminutions ont pour
I'instant peu d’impact sur la valeur générale des cartes électroniques car I'or représente sa majeure
partie et son prix est stable depuis plusieurs années.

Enfin, Le Hoang et al. ont analysé I'impact environnemental du recyclage des cartes électroniques via
leur indicateur MEMRECS (Model for Evaluating Metal Recycling Efficiency from Complex Scraps) [43]
qui prend en compte le taux de recyclabilité du métal, sa raréfaction, sa concentration et la réduction
de l'impact environnemental lié a sa récupération. Il classe les métaux en fonction de I'impact
bénéfique de leur recyclage sur I'environnement. Il ressort de cette étude que I'or doit étre récupéré
en priorité pour les cartes riches. Pour les cartes pauvres et intermédiaires, il est recommandé de
récupérer le cuivre (aspect concentration) et I’étain (aspect raréfaction) également (Figure 1-14 [43]).

Al N1 Pb Ni Pb N1

30, o
Sb 0 -l o

300

(@) (b)
Figure I-14 - Score MEMRECS pour des cartes électroniques issues de téléviseurs CRT (a), d'ordinateurs (b) et de téléphones (c) [43]

L’ensemble de cette partie permet de montrer I'importance des cartes électroniques dans les flux de
DEEE et les multiples intéréts de leur recyclage. Cependant, la mise en place d’une filiere de
retraitement de ce composant viable économiquement et bénéfique du point de vue
environnemental repose surtout sur la récupération de I'or et du palladium qu’il contient. Dans la
partie suivante, une présentation de ces métaux et de leurs voies de production et de recyclage
usuelles est réalisée.
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3. L'or et |le palladium dans I'industrie

L’or et le palladium sont des métaux nobles c’est-a-dire qu’ils résistent a la corrosion et I'oxydation
par I'oxygéne de I'air. lls font partie des métaux les plus chers du monde. Cette partie traite de
généralités concernant leur marché ainsi que des méthodes mises en ceuvre pour les produire a partir
des ressources primaires et secondaires. Les données mises en avant sont principalement tirées des
rapports sur la criticité des métaux publiés par I’'Union Européenne [18], [21].

a) Généralités
Cas de l'or

Plus d’un tiers de la demande en or concerne des applications monétaires (fabrication de lingots et de
pieces). Le reste de la demande concerne la joaillerie, I'électronique (7 %) et diverses autres
applications (implants dentaires, aérospatiale). Concernant |’électronique, I'or est utilisé comme
conducteur inoxydable (interrupteurs, processeurs, contacts, résistances). La consommation mondiale
pour cette application était d’environ 260 tonnes en 2016.

L’or s’extrait a partir de minerais de métaux précieux (électrum) ou comme coproduit de la production
de cuivre. L'or est présent partout sur le globe mais en faible quantité (90 pays producteurs en 2016).
Les réserves mondiales d’or étaient estimées a 56 000 tonnes en 2016 soit une durée d’exploitation
d’environ 17 ans au taux de production miniére actuel. Cette raréfaction de I’or pousse fortement a
son recyclage. Selon 'UE, 20 % de la demande mondiale est satisfaite par le recyclage. Cependant 90
% de I'or recyclé provient de la joaillerie ou des pieces de monnaie : le recyclage de I'or issu de produits
électroniques reste marginal. En Europe, la plateforme Prosum estime la quantité annuelle d’or
contenu dans la mine urbaine de UE+28 & moins de 30 tonnes!. Cela représente moins de 1 % de la
production miniére mondiale. Hagellken et al. ont montré que le recyclage des téléphones et des
ordinateurs portables ne pourrait pas satisfaire plus de 4 % de la demande mondiale [44]. L'or
s’échange autour de 50 k€.kg! actuellement. Le cours a connu un pic en 2011 (61,5 k€.kg?) et n"est
depuis jamais redescendu en dessous de 39 k€.kg™, sa valeur de 20102

Cas du palladium

Le palladium est un platinoide qui possede des propriétés catalytiques importantes. En 2015, la
fabrication de pots catalytiques représentait 72 % de la demande en palladium (290 tonnes). Vient
ensuite I'électronique (soudures inoxydables, condensateurs) avec prés de 10 % de la demande.
Environ 80 % de la production de palladium est réalisée en Russie ou en Afrique du Sud. Trois
entreprises (Norilsk Nickel, Amplats et Implats) se partagent les trois quarts du marché. Le palladium
est toujours extrait avec d’autres platinoides [45]. En 2012, les réserves de palladium étaient estimées
a 6 100 tonnes. Cependant, le risque de pénurie en Europe est élevé car son approvisionnement
dépend de peu de pays (métal critique). Ce risque lié a I’'approvisionnement pousse en faveur du
recyclage du palladium en Europe. En 2012, la production de palladium a partir de ressources
secondaires, majoritairement a partir de pots catalytiques, couvrait 23 % de la demande mondiale avec
71 tonnes produites. Prés de 6 tonnes de palladium?!? se retrouvent chaque année dans les déchets
électroniques européens. Actuellement, son cours est trés volatil. Il est resté autour de 20 k€.kg™ dans
les années 2010 avant d’augmenter fortement a la fin de I'année 2018. Aprés un pic a 80 k€.kg?, le
cours est actuellement redescendu autour de 50 k€.kg™.

1 http://www.urbanmineplatform.eu/homepage
2 http://www.mineralinfo.fr/ecomine/apercu-global-marche-lor-monde
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b} Production de I'or et du palladium a partir de ressources primaires et secondaires

La majorité des métaux sont produits via la métallurgie primaire ou extractive. Elle est définie comme
I’ensemble des techniques utilisées pour extraire et isoler un métal a partir de ressources primaires ou
secondaires. La pyrométallurgie et I’hydrométallurgie sont les deux voies principales utilisées en
métallurgie extractive. La pyrométallurgie repose sur des procédés thermiques a haute température.
Les opérations unitaires de ce type de métallurgie sont la calcination, le grillage (minerais sulfurés) ou
la réduction, réalisées dans des fours qui nécessitent un apport de matiére et d’énergie important.

L’hydrométallurgie repose quant a elle sur des réactions chimiques de mise en solution aqueuse. Tout
procédé hydrométallurgique compte au moins une phase de lixiviation (mise en solution des espéces
cibles) et de récupération. Elle est pratiquée dans des réacteurs chimiques conventionnels ce qui
permet des dimensionnements d’installations de petites tailles, adaptées au besoin. Cette voie est plus
sélective que la voie pyrométallurgique et moins énergivore mais elle génére également des déchets
(volume important d’effluents) et est peu adaptée aux grandes quantités et a la diversité de matiére
entrante. De plus, I'hydrométallurgie conventionnelle des métaux précieux repose sur des réactifs
toxiques ou corrosifs. Le Tableau I-3 résume les points notables de chacune de ces technologies.

Tableau I-3 - Comparatif des voies pyrométallurgique et hydrométallurgique

Pyrométallurgie Hydrométallurgie
Réactions Physico-chimiques Chimiques (Dissolution)
Consommation énergétique Tres forte Faible
Taille des installations Grande Petite 8 moyenne
Impact environnemental Rejet de fumées toxiques UtilisatiZijZS ;jélaezli?:;l];sngereux
Sélectivité Faible Moyenne a forte
Rendement d’extraction Nul a moyen Faible a fort

Adapté au traitement de

L R Oui Non
ressources heterogenes

Prétraitement nécessaire Faible Fort

La production de I'or et du palladium a partir de ressources secondaires présente des similarités avec
la production miniére conventionnelle (Figure I-15 [29]). Dans les deux cas, a la suite d’une phase de
collecte, une étape de prétraitement concentre les métaux et élimine les matériaux indésirables. Ces
concentrés sont traités par une étape de fusion-raffinage mettant en oceuvre des procédés
pyrométallurgiques et hydrométallurgiques. Les disparités sont liées a la composition du minerai de
base. Comme vu précédemment, les DEEE contiennent généralement des concentrations en métaux
précieux supérieures aux minerais. De plus, ils ne contiennent pas de sulfures ce qui permet d’extraire
la plupart des métaux par des étapes pyrométallurgiques. Cependant, ces déchets sont plus
hétérogenes que les minerais ce qui conduit a la mise en place de procédés complexes. lls contiennent
une fraction organique importante (polymeére, cellulose...) et des espéces toxiques comme les
retardateurs de flamme. La combustion de ces matiéres doit étre gérée avec attention car elle génére
des dioxines et autres polluants atmosphériques. La présence de fibres de verre ou d’aluminium dans
les cartes électroniques engendre également des problémes de gestion des scories (déchets
pyrométallurgiques) qui deviennent plus visqueuses. De maniére générale, les fours utilisés dans
I'industrie (Annexe I-1) acceptent moins de 15 % de cartes électroniques en intrant de procédé.
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Figure I-15 - Analogies entre la production de métaux a partir de ressources naturelles et de produits en fin de vie [29]

Exploitation des ressources primaires

Cas de l'or

Avant toute étape d’extraction, le minerai est prétraité pour I'enrichir en or et éliminer les phases
réfractaires. Ce prétraitement comprend des procédés physiques (gravimétrie, flottation) ou
biochimiques (procédé Biox [46]). La quasi-totalité de I'industrie miniére utilise le procédé au cyanure
pour extraire I'or. Ce procédé connu sous le nom de procédé Mc Arthur-Forrest, a été breveté en 1887
et est exploité depuis 1890 [47], [48]. Le minerai d’or est plongé dans un bain alcalin contenant des
cyanures libres. La réaction de dissolution de I'or dans ces conditions est donnée en Réaction I-1.

4Au+8CN~ +0,+2H,0 >4 Au(CN); +40H™ Réaction I-1

Des solutions diluées de NaCN sont suffisantes pour permettre la lixiviation de I'or, I'espéce limitant la
dissolution étant I'oxygéne dissous dans |'eau. Cette réaction se déroule a des pH supérieurs a 10 pour
éviter la formation du gaz toxique HCN [49]. La force motrice de la réaction est la production du
complexe Au(CN), dont la constante de formation est de 10%%3[28]. La cinétique de dissolution est
lente car elle est limitée par I'apport d’oxygene a la surface de I'or mais le procédé est sélectif. Woods
et al.[50] ont montré en 1991 que I'ordre de réactivité dans une solution de cyanure était le suivant
Au > Ag > Pd > Pt. Ce procédé présente de nombreux avantages : il est maitrisé a I’échelle industrielle,
il est sélectif de I'or vis-a-vis des autres métaux nobles et peu colteux. Cependant, il présente des
risques majeurs pour ’homme et I’environnement dus a |'utilisation de cyanures. La présence de
soufre ou d’autres métaux (cuivre, zinc) limite son utilisation (surconsommation de cyanures) [51]. La
phase de récupération de I'or met en ceuvre le procédé Merill-Crowe [52] (cémentation au zinc),
I’adsorption (charbon actif ou résine), la précipitation du sel K(AuCN,) ou encore |’extraction liquide-
liquide selon les cas. Le raffinage se fait par électrolyse (procédé Wohlwill [53]) ou par le procédé
Miller (séparation des impuretés par le dichlore) [54]. Une derniére phase comprend la détoxification
des eaux usées par oxydation des cyanures en cyanates moins toxiques (NaClO, peroxydes ou UV) [54].
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Cas du palladium [55]

Comme pour I'or des étapes de broyage et de flottation sont nécessaires pour libérer les éléments du
groupe platine (EGP) des minerais. Pour certains minerais comme les sulfures, des étapes de
pyrométallurgie peuvent également étre utilisées. Les platinoides sont ensuite extraits par
hydrométallurgie. La dissolution peut étre réalisée dans I'’eau régale, avec des halogenes (Cl, dans HCl)
ou par autoclavage (NaCl — 220 °C — 7 bar de O3). La séparation des platinoides est difficile car ils
possedent des comportements chimiques proches. Dans les solutions chlorées, les
hexachlorocomplexes de platinoides (Pd", Pt"V, Ir'Y, Rh") peuvent étre récupérés via une cristallisation
fractionnée par le chlorure d’ammonium. Dans le cas du palladium, cette étape permet de récupérer
(NH,)2[PdCle] [45], [55]. L'osmium et le ruthénium peuvent étre récupérés sous la forme d’oxydes par
distillation [45]. Cette méthode de récupération nécessite beaucoup d’étapes de purification et depuis
les années 70, la séparation membranaire ou I'extraction liquide-liquide ont ainsi été privilégiées. Les
procédés OPNIM, INCO et MRR sont les procédés les plus courants basés sur ces techniques [56], [57].
Les molécules utilisées pour extraire le palladium sont respectivement le dihexylsulfure, le
dioctylsulfure et LIX64N (ketoxime) [57]. Le raffinage des platinoides est généralement basé sur la
cristallisation. Le schéma Figure 1-16 [45] montre les étapes successives nécessaires pour obtenir les
divers platinoides purs a partir de minerais concentrés.

Concentré d'EGP

Traitement du résidu
| Dissolution |—>| (AgCl, etc.) |—>| Raffinage de Ag |

L2

Distillation de Ru Raffinage de Ru et O
et Os

4

Précipitation de Séparation de As, Se,l
As, Se, Te Te et EGP résiduels |

| Réduction de Au I—bl Raffinage de Au I
¥
f Raffinage de Pd
Extraction et
séparation par
solvant de Pd, Pt Bahinagaldelbt
etir
Raffinage de Ir

‘ A A

Traitement des
Séparation de Rh |—>| Raffinage de Rh | > | effluents

Récupération des
traces résiduelles
d'EGP le cas échéant

Figure I-16 - Schéma simplifié des étapes de séparation des éléments du groupe platine (EGP) proposé par le BRGM et adapté
de www.halwachs.de

Procédés industriels de récupération de I'or et du palladium a partir de circuits imprimés

Comme pour I'extraction miniere, la production de métaux a partir de sources secondaires se base
majoritairement sur des procédés pyrométallurgiques et hydrométallurgiques. Les procédés
pyrométallurgiques sont parfaitement adaptés a la récupération du cuivre, de I'étain ou du plomb [28].
Dans l'industrie du recyclage, les DEEE subissent une étape de fusion (smelting) dans des fours en
présence d’'un réducteur (coke en général) qui conduit a la formation d’un cuivre noir (cuivre qui
contient de nombreuses impuretés). Cette étape est parfois précédée d’une étape de grillage
(roasting) qui permet de déshydrater et éliminer le carbone contenu dans les matériaux a traiter. Le
procédé Alkali Smelting est parfois utilisé. Dans ce dernier, I'ajout de NaOH ou KOH permet de former
un sel fondu qui solubilise les espéeces indésirables comme le plomb, I'étain, les céramiques et méme
les plastiques.
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Les procédés pyrométallurgiques sont les plus adaptés pour traiter de grandes quantités de matieres

premier

es mais ils possedent de nombreuses limites :

les DEEE contiennent des quantités notables d’aluminium qui ne sont pas récupérables par
pyrométallurgie. Ces métaux se retrouvent dans les scories ce qui complique leur valorisation.
La présence de verre ou de céramique est problématique car elle augmente la quantité de
scories et diminue le rendement de récupération des métaux précieux [28]. De plus, la
combustion des matiéres organiques génére de nombreux polluants a capter ;

la quantité d’énergie utilisée pour produire 1 kg de métal est élevée méme si des voies pour
valoriser I'énergie ou pour utiliser les déchets comme combustibles sont en cours de
développement. La taille des usines doit étre considérable pour rentabiliser le procédé ce qui
nécessite des investissements importants [58] ;

ces procédés génerent beaucoup de gaz et fumées. Si la plupart des installations industrielles
valorisent une partie de ces rejets en acides sulfurique ou nitrique, la présence de retardateurs
de flamme bromés dans les plastiques entraine la formation de dioxines nécessitant des
installations d’épuration colteuses. Dans les pays sans encadrement du recyclage comme la
Chine [59], ces pollutions ont un impact considérable sur la santé humaine et I’environnement.

Suite a la phase de pyrométallurgie, une étape d’affinage est nécessaire pour obtenir des métaux purs.
Cet affinage est réalisé par des procédés hydrométallurgiques. Le black copper formé lors des étapes
pyrométallurgiques est dissous par électrolyse en milieu sulfurique ce qui permet de solubiliser le
cuivre et de concentrer les métaux précieux dans le solide appelé boue anodique [33]. Par
électrodéposition, le cuivre est récupéré a la cathode et la boue anodique contenant les métaux
précieux est traitée par les voies conventionnelles de I'industrie miniére (cyanuration pour l'or et

I’oxydat

ion au chlore ou a I'eau régale pour les platinoides). Liu et al. ont compilé les compositions de

ces boues anodiques issues de I'industrie d’affinage du cuivre (Figure 1-17 [60]). Elles sont dépendantes

du site industriel considéré. Concernant les boues anodiques de procédé de traitement spécifique aux
. ) ’: . . . N .
DEEE, il n’y a pas d’informations disponibles a ma connaissance.
Material ~Refineries Au Ag Pt*  Pd* Cu Ni As Te Se Sb Pb Bi Sn References
a Toyama, Japan 0.4237 7.92 18 90 26.67 / / 2.08 13.25 / 9.44 / / (Sanuki et al., 2007)
a Toyama, Japan 1.04 17 20 200 0.23 / 0.41 093 11.2 1.73 35.1 / / (Sanuki et al., 2007)
a Changsha, china 0.13 9.68 / / 13.33 257 413 095 405 34 13.23 / / (Liu et al., 2014)
a Alexandria, Egypt / 046 / / 18.57 0.94 094 / / 13 15.3 / 9.8 (Amer, 2003)
a Shenyang, China 0.21 9.94 / / 16.35 1.67 4.6 1.69 8.08 4.46 13.74 / / (Yang et al., 2013)
a Jiangxi, China 0.353 875 / / 11.63 / 413 258 526 4.69 7.24 / / (He et al., 2014)
a Yuannan, China 0.37 2225 / / 17.81 0.97 6.8 3.17 8.9 8.52 18.56 255 0.81 (Wang et al., 2017)
a Shenyang, China 0.016 262 27.6 955 11.68 4578 0.77 05 393 7/ / / / (Lu et al., 2015)
a Jinchuan Group Ltd., China 0.31 838 / / 13.06 / / / 34 / 13.25 / / (Li et al., 2017b)
a Sarkusan, Turkey 0.23 28 / / 25.8 0.29 393 09 468 099 1293 015 8.1 (Kilic et al., 2013)
a Daye Nonferrous Metal, China  0.21 1045 300 / 1191 7~ 4.1 0.58 522 5.09 16.16 7 101 (Li et al., 2015a)
a Er-balir copper plant, Turkey 0.002 0.22 / / 231 0.82 / 0.008 0.041 0.24 15.42 011 0.24 (Riisen and Topcu, 2017)
a Tehran, Iran 0.08 7.07 / / 7.0 0.03 0.42 / 13.66 0.1 4.42 0.08 / (Khanlarian et al., 2019)
a Jiangxi, China 0.208 4.81 / / 1836 / 0.64 / 10 / 5.94 / / (Xiao et al., 2018)
a CCR, Noranda 0.18 195 / / 18.7 0.67 114 12 10 1.68 8 077 / (Cooper, 1990)
a Beijing, China 0.12 3.03  / / 26.57 / / / / 4.30 5.28 / 430  (Wang et al., 2014)
a Changsha, China 0.32 16.85 / / 16.02 0.69 / 130 015 12.62 1072 176 / (Li et al., 2016)
a ER&S, Australia 0.1 9 / 900 13 2 1.2 0.2 5.8 3 31 0.3 5 (Cooper, 1990)
a IMI, UK 0.07 55 40 80 14 9 35 0.6 2 35 22 0.5 5 (Cooper, 1990)
a Inco 0.12 637 / / 21 17 0.5 1.8 8.4 0.09 1.7 014 / (Cooper, 1990)
a Kidd Creek 0.15 127/ / 26 0.03 0.45 0.05 195 0.09 22 028 / (Cooper, 1990)
a Palabora 0.33 7.8 500 700 53.4 45 015 22 3.6 / / 001 / (Cooper, 1990)
a Phelps Dodge, El Paso 0.12 12.2 7 60 271 0.64 17 3.1 8.8 0.66 4.65 / / (Cooper, 1990)
a Rabak, Turkey 0.11 4.8 5 20 247 0.05 2.3 3 7.9 / / 05 7 (Cooper, 1990)
a Sakuysan, Turkey 0.1 4.73 / / 26.7 0.82 3.6 2.5 7.6 1.3 1.7 / / (Cooper, 1990)
a Southwire, Georgia 0.02 4.1 800 3500 10 8.4 14 7/ 0.6 9.4 13.1 0.5 5.3 (Cooper, 1990)
a Chilean, refinery 0.1 032 7/ / 17.1 / 34 7 / 0.49 26 / / (Melo et al., 2016)
b Changsha, china 0.011 0.442 / 95.3 093 1.52 022 / / 7.24 1059 / 46.2  (Xu et al., 2016a)
b Southern of China 0.099 222 / / / / / / / 10.81 19.52 / 26.55 (Ding et al., 2017)
b Mhangura, Zimbabwe 1.0 62 500 100 2 0.3 016 1 10 0.07 18 0.13 0.15 (Cooper, 1990)
b Yunnan, China 0.003 0.17 / / 0.21 / / 3.42 0.41 15.39 2824 39 / (Zha et al., 2019)
b Yunnan, China 0.007 035 / / 0.37 / / 3.82 022 2543 4970 7.94 / (Zha et al., 2019)
b Jinchuan Group Ltd., China 0.55 14.81 / / 243/ / / 6.1 / 23.31 / / (Li et al., 2017b)
b Chilean refinery 0.23 049 / / 097 / 092 / / 1.1 1.1 / / (Melo et al., 2016)
b Erzurum, Turkey 0.13 2.05 / / 0.33 / 093 / / 17.16 29 / 15.95 (Tokkan et al., 2012)

Figu

re I-17 - Composition des boues anodiques de différentes raffineries de cuivre (% massique). a : boues cuivrées —
b : boues prétraitées pour la récupération du cuivre - * : unité en ppm - / : absence de données [60]
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Les unités hydrométallurgiques de traitement des DEEE sont moins imposantes, moins énergivores et
nécessitent un apport de matiére moindre en comparaison des fours [61]. Cependant, elles génerent
également des effluents toxiques et utilisent des réactifs corrosifs ou toxiques. Elles sont adaptées a
des intrants relativement homogeénes c’est-a-dire contenant peu de métaux différents. Par
conséquent, les voies de traitement purement hydrométallurgiques sont peu développées.

La Figure 1-18 reprend les étapes essentielles des procédés de récupération des métaux des DEEE. Le
détail de quelques procédés industriels du secteur est disponible en Annexe I-1.

Raffinage
*Récupération des *Etape de broyage, *Récupération d’une *Récupération de ®Récupération de métaux
composants dangereux tamisage... phase riche en cuivre cathode de cuivre de précieux de haute
(calcination, grillage, haute pureté pureté (solution, sel,
eSéparation de la eDébut de séparation fusion, conversion) métal, oxyde)
ferraille, des plastiques, (magnétique, tri *Obtention d’une boue
du verre optique, courant de sGestion des fumées et anodique contenant
Foucault) gaz (H,SO,, mercure...) divers métaux

Figure I-18 - Procédé général de récupération des métaux contenus dans les DEEE

c) Voies alternatives d’extraction de I'or et du palladium

La métallurgie de I'or et du palladium repose donc sur des procédés de dissolution utilisant des acides
forts (eau régale) ou des réactifs toxiques (cyanures). Ces procédés sont matures, basés sur des
technologies brevetées il y a plus de 100 ans, mais ils présentent des risques pour I'environnement et
pour les opérateurs qu’il est nécessaire de prévenir en amont (mesures de prévention importantes) et
en aval (traitement des effluents). L'ensemble de ces mesures représente un co(t important. Au cours
du XX®™e siécle, des voies de lixiviation alternatives ont été testées pour réduire la dangerosité des
procédés actuels. La Figure |-19 présente les principales techniques utilisées en hydrométallurgie. Ces
techniques sont présentées succinctement dans la suite de ce chapitre.

R e PO Sel
' Lixiviation chimique ] Précipitation I métallique
Electro-déposition I
Métal
massif
Métal & L Solution Réduction I
purifier ' Electie Reviation ] métallique ' (voie chimique/cémentation) & V
e
’ Extraction L/L I
Solution
mono-
—— Adsorption L métallique
Biolixiviation D .
' : ] (Bio/CA/Résine) l I D l
tljdﬁﬂ
Lixiviation Récupération
-+ »
Hydrométallurgie

Figure I-19 - Les principales techniques d'un procédé hydrométallurgique pour la récupération de I’or ou du palladium
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Phase de lixiviation

Lixiviation chimique

La dissolution des métaux nobles par voie chimique repose sur I'association d’un oxydant et d’une
espece complexante. C'est la voie la plus utilisée a I'’échelle industrielle avec les procédés d’oxydation
au chlore (oxydant Cly/complexant Cl") ou de cyanuration (oxydant O,/complexant CN°) décrits dans la
partie précédente. De nombreux autres systéemes oxydant/complexant ont été considérés pour
dépasser les limitations de ces « systémes conventionnels ». La plupart des systémes aqueux ou
organiques testés sont résumés dans le Tableau I-4 [28].

Tableau I-4 - Alternatives a la lixiviation cyanurée de I’or relevées par Cui et Zhang [28]

Reagent type Concentration range pH range Basic chemistry Research level Extent of commercialization
Ammonia High 8-10 Simple Low Pilot tests + 100°C
Ammonia/cyanide Low 9-11 Simple Extensive Applied to Cu/Au ores
Ammonium thiosulfate High 8.5-9.5 Complex Extensive Semi-commercial
Slurry CN-electrolysis Low 9-11 Simple Historical Limited historical
Sodium sulfide High 8-10 Simple Low Geological interest only
Alpha-hydroxynitriles Moderate -8 Fairly simple Fairly popular None

Malononitrile Moderate 8-9 Fairly complex Low None

Alkali cyanoform Poorly defined ~9 Poorly defined Low None

Calcium cyanide Poorly defined ~9 Poorly defined Low None

Alkaline polysulfides High 89 Poorly defined Low None
Hypochlorite/chloride High chloride 0-06.5 Well defined Extensive Historical and modern
Bromocyanide High 6-7 Poorly defined Historical Historical

lodine High 3-10 Poorly defined Low None

Bisulfate/sulfur dioxide High 4-5 Fairly simple Low None

Bacteria High 7-10 Fairly complex Low, growing None

Natural organic acids High 5-6 Fairly complex Low None

DMSO, DMF Poorly defined 7 Poorly defined Very low None
Bromine/bromide High 1-3 Well defined Low Historical

Thiourea High 1-2 Well defined Fairly popular Some concentrates
Thiocyanate Low 1-3 Well defined Low None

Aqua regia High Below 1 Well defined Low Analytical and refining
Acid ferric chloride High Below 1 Well defined Low Electrolytic Cu slimes
Ethylene thiourea High 1-2 Poorly defined Very low None

Haber process Poorly defined Proprietary One entity None

“Bio-D leachant™ Poorly defined Proprietary One entity None

High temperature chlorination High [ Simple Historical Historical

En 2018, Marra et al. [62] ont résumé les principaux travaux concernant les voies de lixiviation
chimique des métaux précieux contenus dans les DEEE (Tableau I-5). Tous les systemes alternatifs de
dissolution de I'or (thiourée, thiosulfate) reposent sur la formation d’'un complexe de métal stable en
présence d’un oxydant usuel. Cependant, ils présentent tous des limitations importantes (génération
de boues importante, surconsommation du réactif) ne permettant pas leur industrialisation a un

Tableau I-5 - Etude des différents systemes lixiviants des métaux précieux a partir des DEEE [62]

. Metal extracted Operating conditions (pH, T, S/L, chemical
Leaching agent L. N L . References
(efficiency) concentration, stirring rate, leaching time)
Cyanide Au (95%) pH >10, 25°C Quinet et al. (2005)
Cyanide Au (60-70%) pH 12.5, 25°C, 5% w/v, potassium cyanide at 6-8%, 2-4 h Petter et al. (2014)
94% H 1, ambient temperature, 12.5% , 10 g/L CS(NH3)a,
Thiourea —he(04%)  p : P Y o wi, 8/L CS(NH2) Ficeriovd et al. (2008)
Au (97%) 500 rpm, 2 h
50%
Thiourea Ag (50%] pH 1, 25°C, 24 g/L CS(NH.)3, 2 h Jing-ying et al. (2012)
Au (90%)
H 1.4, ambient temperature, 10% , 20 g/L CS(NH3)a, .
Thiourea Au (69%) P f e u 6w &/L CS(NH:); Birloaga et al. (2013)
600 rpm,3.5h
Thiourea Au (3.2 mg/g) 45°C, 0.3% w/v, 0.5 M CS(NH3),, 150 rpm, 2 h Gurung et al. (2013)
Thiourea Ag (6.8 mg/g) 60°C, 2% w/Vv, 0.5 M CS(NH,), 150 rpm, 2 h Gurung et al. (2013)
Ammonium Ag (100% H 10, 40°C, 0.5% , 0.2 M (NHa)25:03, 250 rpm, 24 h
( Imaniu ) g ( ) p b WiV, (NHa)2520s, p Oh et al. (2003)
Thiosulfate Au (95%) (Ag) - 48 h (Au)
(Ammonium) Au (98%, H 10, 25°C, 0.12 M (NHa)25:01, 200 2h Ha et al. (2010,
Thiosulfate u (98%) P ' v S (NH:):5:05, rpm, aetal ( )
(Ammonium)
Au (90%, H 10, 25°C, 0.12 M (NH,)-5203, 200 rpm, 10 h Ha et al. (2010
Thiosulfate u( ) p! (NH2)25205, p { )
(Ammonium) _ Ag(93%) o
H 9, 40°C, 9% , 0.5 M (NH,4)2S:03, 500 rpm, 48 h Ficeriova et al. (2011
Thiosulfate Au (98%) P o wh, (NHa}25:05, 500 rp ceriov {2011)
i Ag (3%
(Sodium) AN pH 9, 25°C, 5% w/v, 0.1 M Na,S;03, 4 h Petter et al. (2014)
Thiosulfate Au (15%)
Aqua regia Au (100%) 90°C, 50% w/v, 0.5 h Sheng and Etsell (2007)
Ag (7.2%)
Aqua regia Au (100%) 20°C, 2.5% w/v, 3 h Park and Fray (2009)
Pd (7.8%)
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niveau compétitif avec la dissolution aux cyanures pour l'or. Le monde académique s’intéresse
dorénavant aux voies électrochimiques et biochimiques de dissolution. Cependant, leurs
performances restent également inférieures au procédé actuel d’un point de vue économique.
Concernant les platinoides, les alternatives a I'oxydation au chlore sont rares et reposent
généralement sur 'utilisation d’autres halogénures comme les iodures ou les bromures [33], [45], [55].

Electrolixiviation

L’électrolixiviation peut étre directe ou indirecte. Lors d’une dissolution électrochimique indirecte,
I’oxydant est généré électrochimiquement a I'anode. Kim et al. [63] ont utilisé un procédé de ce type
pour dissoudre I'or contenu dans des cartes électroniques en générant du dichlore a partir d’une
solution d’acide chlorhydrique. Lister et al. [64] ont utilisé un procédé similaire pour dissoudre et
récupérer Cu et Ag et concentrer Pd et Au a partir d’'un déchet électronique.

Lorsque le déchet peut étre relié a I'anode, la dissolution électrochimique directe peut avoir lieu.
Plusieurs travaux ont été menés sur des électrodes métalliques (cuivre [65], or [66], [67] ou palladium
[68]) confirmant la faisabilité de ce genre de procédé. La dissolution électrochimique sélective des
soudures Pb-Sn par rapport au circuit imprimé cuivré de cartes électroniques a également été réalisée
dans NaOH 1 M [69]. Hormis ce travail, peu d’études de ce type de procédé sur des déchets réels sont
rapportées.

Les avantages de ces procédés sont multiples. Tout d’abord, il y a peu de gestion de réactifs nécessaire.
Ensuite, I'utilisation d’un réacteur unique réalisant en une étape la dissolution et la récupération
permet une optimisation importante de I'énergie ainsi qu’une diminution des pertes entre chaque
étape. Cependant, cette voie possede des limites importantes. Tout d’abord, la fenétre de stabilité
électrochimique de I'’eau est restreinte (1,23V) ce qui limite les potentiels applicables et conduit a des
rendements de récupération faibles des métaux précieux. De plus, la présence d’eau est parfois
rédhibitoire a I'électrodéposition de certains métaux formant facilement des oxydes comme le
palladium. Enfin, cette voie nécessite un apport énergétique supplémentaire (électricité) par rapport
a la voie chimique.

Voie biologique

La voie biologique consiste a lixivier des métaux par I'action de micro-organismes. Elle a été fortement
étudiée ces derniéres années [14], [62]. Cette métallurgie a fait I'objet en 2006 d’un projet européen
(BioMine) visant a intégrer des opérations biochimiques lors de I'extraction de métaux de ressources
primaires ou secondaires pour en augmenter le rendement [70]. Dans l'industrie miniere elle est
utilisée pour la lixiviation de matériaux sulfurés. La bactérie Thiobacillus ferrooxidans est par exemple
utilisée pour dissoudre la pyrite [71].

Récemment, Marra et al. [62] ont effectué la revue des microorganismes utilisés pour la lixiviation des
métaux contenus dans les DEEE. Dans le cas de I'or, les souches P. putida [72], [73] et C. violaceum [74]
sont celles qui présentent les meilleurs taux d’extraction. A ma connaissance, aucune solution
biochimique n’a été développée pour la lixiviation du palladium. La voie biologique est facile a mettre
en ceuvre, tres flexible et peu colteuse. Elle présente cependant des taux d’extraction faibles, ce qui
induit une perte importante de métal, ainsi qu’une cinétique lente (les études rapportées dans le cas
de I'or sont conduites sur deux a sept jours). Elle n’est également pas adaptée a tous les métaux et
induit des risques bactériologiques importants [75].
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Lixiviation : synthése
Le Tableau I-6 dresse un comparatif des différents systémes chimiques et voies de dissolution
présentées.

Tableau I-6 - Synthese comparative des diverses voies d’extraction des métaux précieux en milieu aqueux

L, ) Maturité .
Voie d’extraction ) Avantages Inconvénients
technologique

Utilisation de réactifs
Chimique Industrielle Rapide dangereux
Consommation de réactifs

Faible consommation de
Electrolixiviation Industrielle réactifs
Nombre d’étapes réduit

Energivore
Inadapté a certains métaux

Faible co(t économique
Biolixiviation R&D Facilité de mise en ceuvre
Sélectivité

Faible vitesse de lixiviation
Risques biologiques

Phase de récupération post-lixiviation

La seconde étape d'un procédé hydrométallurgique est la phase de récupération des métaux.
L'opération de récupération est fortement dépendante de I'étape de lixiviation choisie mais également
de la forme sous laquelle on souhaite récupérer le métal ciblé. Cette partie résume les principales voies
de récupération hydrométallurgiques utilisées pour isoler I'or et le palladium.

Précipitation

La précipitation permet de récupérer un sel de métal insoluble a partir de la solution de lixiviation.
Concernant les métaux de base contenus dans les cartes électroniques, la précipitation est
généralement menée par ajustement de pH de la solution acide lixiviante. Ainsi Sn, Fe, Cu, et Zn
peuvent étre précipités sélectivement sous forme d’hydroxydes en ajustant le pH a la soude [76]. Le
plomb est généralement précipité en sulfate de plomb (K = 1,6¥10®[77]) en ajustant la concentration
en sulfates tandis que I'argent est précipité sous la forme de AgCl en ajustant la concentration de
chlorures (Ks = 1,8*107° [77]). Les espéces Na,S ou NaHS peuvent étre également utilisées pour
précipiter des sulfures de métaux insolubles.

Elle est également adaptée a la récupération des métaux nobles. Comme présenté précédemment
(p.20), les platinoides contenus dans les lixiviats halogénés peuvent étre récupérés sélectivement par
cristallisation fractionnée au chlorure d’ammonium tandis que la lixiviation aux cyanures de I'or
conduit a la formation du précipité blanc KAu(CN),.

Electrodéposition

L’électrodéposition permet de récupérer, au sein d’une cellule électrochimique, un métal présent en
solution sur une cathode moyennant I'application d’un potentiel ou d’un courant. Cette méthode de
récupération est la méthode la plus économique et respectueuse de I'environnement [19]. Cependant,
son inconvénient majeur est sa faible sélectivité. En mélange, les métaux ont tendance a co-déposer
ou former des alliages ce qui induit des étapes hydrométallurgiques successives pour obtenir un métal
pur. Dans le cas d’un déchet électronique multi-élémentaire, I’électrodéposition pour la récupération
des métaux nobles (Au, Pd) ne pourra se faire qu’en aval du procédé de récupération, c’est-a-dire, dans
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des solutions sans traces de métaux de base (Cu, Fe). Malgré cela, Lekka et al. [78] ont montré la
possibilité de réaliser I'électrodéposition sélective de I'or vis-a-vis du cuivre dans une solution d’eau
régale. Concernant le palladium, Pilone et Kelsall [79] ont montré la faible efficacité de
I’électrodéposition de Pd et Au a partir d’un lixiviat de circuits imprimés contenant de multiples
métaux. lls observent un co-dépot Au-Pd. lls proposent d’augmenter la sélectivité du procédé en
dissolvant les métaux de base lors d’une étape préalable a la lixiviation des métaux précieux.

Réduction chimique

La réduction chimique est une voie utilisant un réactif en solution pour récupérer les éléments cibles
sous forme métallique. Par exemple, NaBH, a été utilisé pour récupérer Au et Pd a partir d’une solution
lixiviante chlorée [80]. Les auteurs obtiennent un rendement de récupération de 100 % pour ces
métaux en seulement 15 minutes. Cette technique est également réalisable a partir de solutions de
thiourée, thiosulfate ou thiocyanate [81].

La cémentation, procédé tres utilisé dans le champ de la mine, est un cas particulier de la réduction
chimique dans lequel le réducteur est un métal. La cémentation est un phénomeéne redox : le métal le
plus noble est récupéré a la surface du métal réducteur tandis que le métal réducteur est dissous. Le
procédé Merrill-Crowe utilisant le zinc est le plus répandu (Réaction I-2). Il permet de récupérer les
métaux nobles contenus dans les solutions cyanurées de lixiviation depuis 1890 [28].

2Au(CN); +Zn - 2 Au+ Zn(CN)3~ Réaction [-2
Ce procédé est facile a mettre en ceuvre mais il est limité en plusieurs points [19], [28] :

- il implique une forte consommation de zinc car une partie de ce dernier se passive, bloquant
la réaction. En milieu acide, c’est-a-dire non cyanuré, d’autres techniques de récupération sont
préférables car la dissolution du zinc induit la formation de H;;

- cette technique n’est pas adaptée aux solutions multi-métalliques. La présence de métaux de
base dans la solution lixiviante induit une surconsommation de zinc et une mauvaise qualité
du dépot des métaux précieux car la cémentation n’est pas sélective. Mpinga et al. ont montré
en 2014 que ce procédé était inefficace pour séparer Pd, Au et Pt [82] ;

- le produit récupéré contient le métal cible et le zinc. Il est nécessaire de retraiter ce résidu
pour obtenir un métal de haute pureté.

Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide consiste a faire passer un soluté d’'une phase A vers une phase B puis a
séparer ces deux phases. Les deux phases doivent étre peu miscibles entre elles. Cette technique est
utilisée particulierement depuis la seconde guerre mondiale (extraction de I'uranium) dans le champ
de la métallurgie extractive. En pratique, la solution lixiviée agueuse contenant les métaux est mise en
contact avec un solvant organique contenant une molécule extractante sélective du métal cible. Des
amines (LIX79), des molécules organophosphorées (CYANEX 921) ou des thiols sont généralement
utilisés pour extraire I'or [28] tandis que les sulfures et les amines sont utilisés pour extraire le
palladium [56].

Cette technique est extrémement sélective et présente des rendements d’extraction élevés.
Cependant c’est une technique de purification : elle nécessite une des techniques présentées dans
cette partie pour récupérer les métaux sous leur forme non dissoute. L'utilisation de solvants
organiques volatils est un inconvénient vis-a-vis de la toxicité et de la consommation de réactifs. Elle
est également plus colteuse que les voies classiquement utilisées comme la précipitation.
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Adsorption

L’adsorption consiste a capter les ions métalliques en solution sur un support solide (adsorbant ou
résine). Le charbon actif (CA) est un des matériaux les plus utilisés a cet effet. Trés commune dans le
domaine de la dépollution d’effluents [83], [84], I'adsorption sur charbon actif remplace
progressivement le procédé Merill-Crowe dans la métallurgie de I'or [28]. Ce procédé est rapide et
présente des taux d’extraction importants mais il est assez peu sélectif de I'or. Les métaux de base
doivent étre retirés du lixiviat au préalable pour éviter une surconsommation d’adsorbant.

L'adsorption sur résine, quant a elle, présente des taux de charge et des sélectivités importantes tout
en limitant les effets d’abrasion liés au charbon actif et permet généralement de désorber I'or dans
des conditions plus douces. Une fois les métaux chargés sur la résine, une élution est réalisée pour les
séparer. Cette technique est donc adaptée a tous les métaux. Elle est cependant plus coliteuse que
I’adsorption sur charbon actif. De nombreuses résines commerciales ont été testées sur I'or (Dowex
G51, Dowek 21K ou Amberlite IRA-410) [85] ou les platinoides (Superlig® 2 ou 133) [86].

Enfin, de nombreux matériaux biosourcés sont utilisables pour adsorber de I'or ou du palladium.
Nakano et al. ont utilisé un gel de tannin pour adsorber les ions Au®* et Pd** contenus dans un lixiviat
[87], [88]. Des résidus d’aubergines [89] ou encore des dérivés de chitosan ont également été
considérés pour capter des métaux précieux présents dans les solutions lixiviantes [90], [91]. Tout
comme l'extraction liquide-liquide, une seconde opération unitaire (désorption) est nécessaire pour
récupérer les métaux.

Enfin, la biosorption peut étre considérée comme une technique d’adsorption biologique. Elle repose
sur le mécanisme de bioaccumulation de métaux dans les organismes comme les levures ou les
plantes. C’est une méthode d’adsorption biochimique. De nombreuses bactéries ont été utilisées pour
capter l'or et le palladium [28]. Vargas et al. ont ainsi réussi a adsorber 1,2 mmol de Pd?* par gramme
de bactérie Desulfovibrio desulfuricans [92] tandis que Kuyucak et Volesky ont atteint des charges de
0,15 mmol.g*a 2,1 mmol.gld’Au®* dans divers champignons et algues [93].

Cette méthode est favorable aux solutions lixiviantes acides. Elle est peu colteuse, facile a mettre en
place et respectueuse de I'environnement. Cependant, elle est assez peu sélective et par conséquent
convient peu aux solutions multi-métalliqgues. Comme pour la biolixiviation, cette technique présente
des taux de récupération assez faibles et des risques bactériologiques.
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Phase de récupération : synthese

De nombreuses techniques ont été utilisées pour récupérer les métaux précieux a partir des lixiviats.
Le choix de la technique de récupération repose sur la voie de lixiviation choisie et sur la forme
souhaitée du métal. De maniére générale, la forme métallique est privilégiée car elle présente la plus
forte valeur marchande. Le Tableau I-7 compare ces différentes techniques de récupération.

Tableau I-7 - Synthese comparative des diverses voies de récupération des métaux précieux en milieu aqueux

Voie de Maturité L Forme
, L . Avantages Inconvénients ,
récupération technologique du métal
Codit Sélectivité (-)
Précipitation Industrielle Facilité de Utilisation de réactifs Sel
mise en ceuvre Volume d’effluents
Colit Massif ou
Electrodéposition Industrielle A Sélectivité (-
ectrodepositio Peu de réactifs ) oxyde
Réduction . R
, . . Facilité de Sélectivité (--) .
(cémentation- Industrielle . N " Massif
o mise en ceuvre Utilisation de réactifs
chimique)
Utilisation de solvants
. . Taux d’extraction organiques .
Extraction L/L Industrielle ux arextractl ] ganique Solution
Sélectivité Désextraction
Volume d’effluents
. . Colit vt e 2 s . .
Adsorption (CA) Industrielle . . ,. Sélectivité Désextraction  Solution
Vitesse du procédé
Adsorption Sélectivité Codit .
. . P R&D . - . . Solution
(Résine) Vitesse du procédé Désextraction
Colit Vitesse du procédé
Biosorption R&D Facilité de mise en Risques biologiques Solution
ceuvre Désextraction

Synthése générale

Les limites environnementales et de sécurité liées aux procédés conventionnels de dissolution-
récupération de I'or et du palladium poussent la communauté scientifique a trouver des procédés
alternatifs plus respectueux des principes de la chimie verte définis par Paul T. Anatas et John C.
Warner et présentés en Figure 1-20 [94].

Du point de vue de la lixiviation, les voies biochimiques et électrochimiques sont plus respectueuses
de ces derniers que la voie chimique car elles nécessitent des apports de réactifs moindres et
permettent une économie d’atome (principe 2) ainsi que la mise en place d’une chimie plus sire
(principes 3 et 12).

Du point de vue de la récupération, les voies d’adsorption ou d’extraction liquide-liquide nécessitent
au moins trois étapes de procédé ce qui peut induire une production d’effluents aqueux
supplémentaire (principes 1, 2, 8). La précipitation ou les voies de réduction chimique comportent
quant a elles un intrant de réactifs. Seule I'électrodéposition permet de récupérer le métal a partir
de la solution de lixiviation avec un ajout modéré de réactifs et sans génération d’effluents aqueux
supplémentaires. Ainsi, I'association Electrolixiviation-Electrodéposition apparait comme une
solution d’intérét pour mettre en ceuvre un procédé alternatif de récupération des métaux précieux.
Elle permet, a partir d’'un déchet conducteur, d’obtenir un métal massif en une seule étape, avec des
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intrants faibles de réactifs et sans dégradation de |’électrolyte (prévention des déchets, maitrise
énergétique, chimie plus slire, économie d’atomes) moyennant un apport électrique.

> €y

Les 12
principes de la
Chimie Verte

Figure 1-20 - Les douze principes de la chimie verte

Cependant, pour |'étape d’électrolixiviation ou d’électrodéposition, la fenétre électrochimique
restreinte de I’eau complique le traitement de nombreux métaux. Dans le cas des métaux précieux, la
dissolution est généralement menée a potentiel élevé. La dissolution du métal (E%uqyas = 1,53 V et
E%aqn/pa = 0,99 V vs. ESH [77]) est donc en compétition avec I’oxydation de I’eau Réaction I-3.

2H,0 > 0,+4H" + 4e” E°=1,23 Vvs. ESH Réaction I-3

Par ailleurs, la solubilité des métaux précieux est faible en absence d’espéces complexantes. Les
chlorures peuvent étre ajoutés a la solution lixiviante pour augmenter la solubilité et diminuer le
potentiel d’oxydation du métal : E°(AuCl;/Au) = 0,93 V et E°(PdCl,*/Pd) = 0,62V vs. ESH [95]. En
présence de protons, I'électrodéposition du métal va, quant a elle, étre en compétition avec la réaction
de génération d’hydrogene Réaction I-4 et celle de réduction de I'oxygene dissous Réaction I-5.

2H* +2e” - H, E°=0V vs. ESH Réaction I-4

0,+4H*+4e” - 2H,0 E°=1,23 Vvs. ESH Réaction I-5

La formation d’oxygéne a I'anode ou d’hydrogéne a la cathode engendre une perte importante de
I’efficience énergétique du procédé, voire une inefficacité selon le métal. Cela entraine également des
contraintes en cas de génération importante de gaz. Une des alternatives disponibles consiste alors a
remplacer I'eau par un autre électrolyte, a remplacer I’hydrométallurgie par la solvométallurgie.

d) De I’hydrométallurgie a la solvométallurgie et I'ionométallurgie

Le terme solvométallurgie peut étre défini comme « I'ensemble des procédés et des techniques
d'extraction des métaux contenus dans un matériau brut ou concentré, par dissolution dans une phase
liquide non-aqueuse ». Ce terme a été introduit en 2017 par Koen Binnemans et Peter Jones [96].
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Les avantages de la solvométallurgie vis-a-vis de I’hydrométallurgie avancés par ces auteurs sont une
diminution des eaux usées issues des procédés, une diminution du nombre d’étapes (lixiviation et
récupération pouvant étre menées dans le méme solvant) ainsi qu’une meilleure sélectivité de la phase
de lixiviation limitant la consommation de réactifs. Cependant, le co(it ou encore la toxicité des divers
solvants non-aqueux par rapport a I'eau sont souvent limitants pour I'utilisation de ces technologies a
I’échelle industrielle (TRL 3-4). Le Tableau I-8 suivant compare les divers solvants utilisés en
solvométallurgie. Les sels fondus sont exclus de ce champ de la métallurgie car ils nécessitent une
température de procédé tres élevée.

Tableau I-8 - Comparaison entre les grandes familles de solvants — Nd : Non défini

Hydrométallurgie Solvométallurgie
Solvants - Solvants Fluides
e . , ) Liquides : .
Propriétés Eau liquide moléculaires . eutectiques  supercritiques
. ioniques
organiques profonds (CO,, H,0)
Prix ++ + -- + +
Toxicité ++ +/- - + ++
Synthése du solvant ++ - -- - ++
Stabilité thermique + - ++ + ++
Foné
,enetre o _ + " + Nd
électrochimique
Tension de vapeur + -- ++ ++ Nd
Viscosité ++ ++ -- - ++
o Non . Non
Conductivité ionique Non conducteur Faible Forte
conducteur conducteur

Il faut cependant apporter de la nuance sur I'aspect toxicité et synthese. En effet, pour dissoudre des
métaux précieux, il est nécessaire d’ajouter des réactifs chimiques (complexants et oxydants)
généralement toxiques. Ainsi, les solutions aqueuses ou les fluides supercritiques utilisés pour le
recyclage des métaux précieux présentent une toxicité élevée (solution cyanurée, acide nitrique).

Parmi les solvants utilisables en solvométallurgie, ce sont les solvants moléculaires organiques, les
liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds, qui présentent les fenétres électrochimiques
les plus importantes. Toujours dans une optique d’économie circulaire, ce sont donc les solvants les
plus intéressants pour mettre en place un procédé électrochimique sans dégradation de I'électrolyte.
De plus, la majorité des liquides ioniques et des solvants eutectiques profonds possédent deux grands
avantages par rapport aux solvants moléculaires :

- ce sont des conducteurs ioniques. L'utilisation de solvants moléculaires nécessite I'addition
d’un électrolyte support pour étre utilisés en électrochimie ;
- ils sont tres peu volatils ce qui limite I'évaporation du solvant.

Ces caractéristiques rendent ces solvants intéressants pour mettre en place un procédé
électrochimique de dissolution/récupération des métaux précieux ne générant pas de vapeurs
toxiques et limitant les effluents a retraiter. Dans la prochaine partie, leur composition, leurs
propriétés et les études de comportement électrochimique de I'or et du palladium réalisées dans ces
solvants sont détaillées. L'ionométallurgie définira « 'ensemble des techniques solvométallurgiques

dans les liquides ioniques ou solvants eutectiques profonds ».
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4. Choix des liquides ioniques pour la dissolution électrochimique de Au et Pd
a) Historique et définition [97], [98]
Liquides ioniques [97], [98]

Un « liquide ionique » est un sel ionique, c’est-a-dire un composé pur, qui possede une température
de fusion « basse ». Cette définition reste approximative: certains auteurs considérent une
température de fusion inférieure a 100 °C tandis que d’autres considerent que le sel doit étre liquide
a température ambiante.

Le premier liquide ionique décrit est le nitrate d’éthylammonium (EAN) dont la découverte est
attribuée a Paul Walden en 1914 [99]. Cependant, les liquides ioniques sont restés peu étudiés jusqu’a
la fin des années 1990 ou le nombre de publications a commencé a croitre fortement. En effet,
jusgu’en 1980, la majorité des liquides ioniques utilisés sont des mélanges entre des sels ioniques de
type halogénures d’alkylpyridinium et AlClscomme C,Py Br:AlCl5 1:2. lls ont été utilisés dés 1951 pour
I’électrodéposition de métaux [100]. Cependant, malgré leur potentiel pour diverses applications, ces
solvants (liquides ioniques de premiére génération) ne sont pas stables a 'air. L’arrivée des cations
imidazolium en 1982 [101] (liquides ioniques de seconde génération) puis de nouveaux anions comme
BF, [102] ou NTf, [103] a donné naissance a des liquides ioniques stables a I'air (liquides ioniques de
troisieme génération) et ouvert ce champ de recherche a de nouvelles applications (chimie organique,
dissolution de la cellulose, capture du CO, [97], [104]). Il existe dorénavant de nombreuses sous-
familles de liquides ioniques comme les TSILS (Task Specific lonic LiquidS), les PILS (Protic lonic Liquids)
composés d’un acide et d’une base de Brgnsted, les RTILS (Room Temperature lonic LiquidS) ou les SILS
(Solvate lonic LiquidS). Depuis quelques années, le pic de publications dans le domaine (autour de 6
000 articles annuels) semble étre atteint.

La faible température de fusion de ces sels est généralement imputable a la diminution des
interactions cations-anions. Dans le cas présenté en Figure I-21, 'augmentation de la taille du cation,
la délocalisation de sa charge et la présence d’interactions hydrogéne participent a la diminution de
I'interaction coulombienne C* CI, ce qui explique que CsCilm Cl soit liquide a moins de 100 °C
contrairement au chlorure de sodium ou au chlorure d'ammonium.

NaCl T; = 800 °C NH,CI T; = 340 °C C,CImCI T =65 °C
Interaction coulombienne Interaction coulombienne Interaction coulombienne
Liaisons H Liaisons H
Van Der Waals
Pi-stacking

Figure I-21 - Température de fusion de différents sels de chlorure

Dans le cas de NaCl ou KCl liquide, on parle de sels fondus ou molten salts. Si I'’amalgame entre ionic
liquids et room temperature molten salts [103], [105] a été courant au cours du siécle dernier, il
convient de distinguer ces deux familles car leurs propriétés physico-chimiques sont différentes [98].
Le terme liquide ionique et son abréviation LI est utilisée dans ce mémoire pour qualifier des sels

31



ioniques liquides a moins de 100 °C. La nomenclature et la structure des liquides ioniques utilisés et
cités dans ce mémoire est disponible en Annexe I-2.

Solvants eutectiques profonds ou Deep Eutectic Solvents [106], [107]

Un eutectique (« qui fond aisément ») est un mélange de corps purs qui se comporte comme un corps
pur vis-a-vis de la fusion. Le point eutectique correspond a la composition du mélange pour laquelle la
température de fusion est la plus faible. Le terme eutectique a été introduit dés 1884 [108]. Le terme
deep eutectic solvent (DES) ou solvant eutectique profond, est quant a lui, beaucoup plus récent. Il a
été introduit par Abbott et al. en 2003 pour qualifier le mélange ChCl:Urée 1:2 pour lequel « le point
de fusion est considérablement plus faible que le point de fusion de chaque composant et permet au
mélange d’étre liquide a la température ambiante » [109]. Depuis, ces nouveaux solvants ont fait
I’objet d’une recherche soutenue avec pres de 6 000 références sur Scopus depuis 2003. Comme pour
les LI, il existe aujourd’hui de nombreuses sous-familles de DES: les NADES [110], composés de
produits naturels, les HDES, ou DES hydrophobes [111] ou encore les SUPRADES, composés de
supramolécules comme les cyclodextrines. A partir de 2007, un souci de normalisation a poussé la
communauté scientifique a classer les différents DES en 4 puis 5 familles (Figure 1-22).

Typel Typelll

Cat*X™ : sel quaternaire
Y : chlorure de métal hydrate (MCl,, yH50)
M: Cr, Co, Cu, Ni, Fe

Cat*X™: sel quaternaire
Y : chlorure de métal (MCI,)
M: 2Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In

Formule générale :
Cat*X™ zY

Type Il Type IV

Cat*X™ : sel quaternaire Cat*X" : chlorure de métal (MCly)
Y : donneur de liaisons hydrogéne (RZ) M:Al, Zn
Z: CONH,, COOH, OH Y : donneur de liaisons hydrogéne (RZ)
Z: CONH,, OH

TypeV

Meélange de composés non ioniques
Accepteur de liaisons hydrogene + donneur de liaisons hydrogéne

Figure I-22 - Classement des différents solvants eutectiques profonds [107]

Les liquides ioniques de premiere génération, décrits ci-dessus et fortement utilisés entre 1950 et le
début des années 2000, sont en réalité des solvants eutectiques profonds de type | d’apres cette
classification. Les DES de type lll et type IV sont les plus étudiés. lls contiennent un donneur
d’hydrogéne HBD (Hydrogen Bond Donnor) généralement neutre et un accepteur d’hydrogéne HBA
(Hydrogen Bond Acceptor) qui est généralement un sel ionique (chlorure de choline, chlorure de zinc).

De nombreuses définitions ont été proposées pour délimiter la famille des DES. La plus récente est
celle proposée par Martins et al. en 2019 [106] et traduite de I'anglais par Moufawad et al. [107] : un
DES « est un mélange de deux ou plusieurs composés purs pour lequel la température du point
eutectique est inférieure a celle d’un mélange liquide idéal, présentant des écarts négatifs importants
par rapport a l'idéalité. La dépression de température doit étre telle que le mélange soit liquide a la
température de fonctionnement pour une certaine plage de compositions ».
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En effet, pour un mélange idéal, il est possible de tracer le diagramme solide-liquide théorique. Les
DES possedent par définition un écart important entre ce diagramme théorique et le diagramme
expérimental (Figure 1-23). Il est cependant difficile de tracer le diagramme solide-liquide idéal des
différents DES, ce qui est paradoxal car c’est cela qui permet de les définir. La déviation négative a
I'idéalité pour les DES est généralement attribuée a la présence d’un réseau de liaison H diminuant les
interactions cations-anions du sel organique ou métallique. Cependant, ce point reste insuffisant pour
décrire I’écart a I'idéalité car le mélange éthanol-eau possede un réseau de liaison H important et un
eutectique avec une déviation positive a I'idéalité [106].

T, A
™ Tm,B
L+Sp L+Sg
Tg, idéal
....................... Température
ambiante
Tg
SA+SB
0 Xg XX Xg idéal 1

Figure I-23 - Représentation schématique d’un diagramme de phase solide-liquide en projection T-x d’'un mélange idéal
(ligne noire) et d’'un mélange réel (ligne bleue) [107]
D’un point de vue pratique cependant, cet abaissement drastique du point de fusion est observable.
En effet, le chlorure de choline (ChCl) est un solide qui se décompose a une température de 302 °C
tandis que l'urée a une température de fusion de 134 °C. Pourtant, ChCl:Urée 1:2 décrite par Abbott,
a une température de fusion de 12 °C [112] : le mélange de ces deux solides conduit donc a un liquide
a température ambiante.

De maniere générale, le terme solvants eutectiques profonds est utilisé dans ce mémaoire ainsi que
I"abréviation anglaise DES. Des termes impropres comme Ethaline (ChCl:EG 1:2) et Reline (ChCl:U 1:2)
sont utilisés dans la littérature pour définir certaines compositions. La nomenclature et la structure
des solvants eutectiques profonds utilisés et cités dans ce mémoire est disponible en Annexe I-2. Le
terme solvants ioniques est utilisé de maniére impropre pour désigner a la fois les liquides ioniques et
les solvants eutectiques profonds.

b) Propriétés des solvants ioniques : similarités et différences [113]

Les liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds sont donc fondamentalement différents du
point de vue conceptuel. Cependant, ils possédent de nombreuses similarités.

Premierement, ils sont liquides sur une large gamme de températures ce qui est primordial pour un
solvant. De plus, contrairement a la plupart des solvants organiques, les DES et les liquides ioniques
possedent une pression de vapeur saturante trés faible voire négligeable [114], [115]. Ce point-la est
un avantage car il permet d’éviter la perte de solvant par évaporation et limite le risque d’inhalation
de composés volatils toxiques par les opérateurs ainsi que le risque incendie. Cela permet de
considérer les solvants ioniques comme des solvants plus sars que les solvants organiques. Cependant,
cette faible volatilité induit une problématique importante : les liquides ioniques sont difficiles a
purifier car ils ne sont pas distillables. Ils peuvent ainsi contenir des impuretés comme I’eau ou des
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ions halogénure potentiellement préoccupants pour des utilisations électrochimiques, car ces espéeces
sont généralement électroactives dans le domaine de stabilité électrochimique des solvants ioniques.
Les solvants ioniques peuvent contenir des quantités d’eau non négligeables. Certains DES sont
considérés comme tres hydrophiles (voire totalement miscibles avec I'eau) mais il est possible de
trouver de nombreux DES [111], [116] ou LI hydrophobes [103], [117] utiles notamment dans le champ
de I'extraction liquide-liquide.

Ces solvants peuvent généralement étre utilisés a haute température autour de 100 °C pour les DES
ou de 200 °C pour les LI sans décomposition. Cependant, I'évaporation de I'espéce la plus volatile des
DES induit une modification de composition pouvant induire une solidification du mélange.

lls sont également stables électrochimiquement en comparaison avec les milieux aqueux
conventionnels. Les liquides ioniques possedent des fenétres électrochimiques allantde 2 a 6 V, ce qui
leur vaut un intérét particulier pour des applications électrochimiques [118], [119]. Les DES possedent
des fenétres électrochimiques plus restreintes que celles des liquides ioniques (de 1 a 3 V) [119].

Ensuite, les solvants ioniques sont capables de dissoudre non seulement des espéces inorganiques
comme les oxydes ou les sulfures de métaux [120], [121] mais également des espéces organiques
comme la cellulose [122].

Enfin, ces deux familles sont modifiables a fagon. Il est en effet possible d’imaginer de nombreuses
combinaisons cations-anions ou HBA-HBD qui soient liquides a basse température. Ce dernier point a
permis de développer le concept de Liquides loniques a Tache Spécifique (TSILs) pour lequel a chaque
application correspond un liquide ionique [123].

Le grand nombre de solvants ioniques donne naissance a une diversité importante de propriétés au
sein de cette famille. A 25 °C, les viscosités des solvants ioniques vont généralement de la dizaine a la
dizaine de milliers de centipoises [107], [124]. La conductivité de ces milieux est généralement
comprise entre 0,1 et 10 mS.cm™ & cette méme température. Cela est donc trés éloigné des acides
minéraux dilués dans I'eau utilisés classiqguement en hydrométallurgie (H.SO,4, HCl, HNOs) ayant des
viscosités de I'ordre du centipoise et des conductivités de plusieurs centaines de mS.cm™[118].

De maniere générale, les DES sont moins chers que les LI [112]. Dans le cas des NADES, ils peuvent
étre bio-sourcés [125]. IIs sont également considérés comme plus facilement biodégradables [126] et
moins toxiques [127], [128] méme si ce point ne fait pas consensus, puisque ChCl:EG 1:2 n’est pas
forcément biodégradable [129] et certaines compositions présentent une écotoxicité non négligeable
[130], [131]. Les études comparant les Ll et les DES a ce sujet sont rares.

Leur étiquette de « solvant vert » repose sur leur stabilité (thermique, chimique, électrochimique) et
leur faible volatilité qui permet d’envisager des procédés sans perte de solvant et donc sans
génération d’eau usée comme dans les procédés hydrométallurgiques. Cependant, trés peu d’études
d’analyse de cycle de vie globale des solvants ioniques sont disponibles car les données de synthése
sont généralement inconnues [132]. Il est impératif de comparer les impacts environnementaux de
ces solvants vis-a-vis des solvants usuels pour déterminer si le remplacement de I’'hydrométallurgie
conventionnelle par des procédés basés sur [lutilisation de solvants ioniques (procédé
ionométallurgique) a réellement un intérét environnemental.

Hormis les aspects toxicologiques, écotoxicologiques et économiques, deux propriétés peuvent
s’avérer rédhibitoires pour I'utilisation des solvants ioniques pour un procédé électrochimique : leurs
faibles propriétés de transport (faible conductivité, forte viscosité) et leur caractére hygroscopique.
Les propriétés de transport sont traitées plus en détail dans le Chapitre Ill.
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c) Etat de l'art du comportement électrochimique de Au et Pd dans les solvants ioniques

L’électrolyte utilisé pour le procédé d’électrolixiviation/électrodéposition doit impérativement
permettre la dissolution anodique des métaux cibles a savoir I'or et le palladium. Ensuite, il doit
permettre de récupérer le métal électrochimiquement sans dégrader le solvant. Cette partie aborde
I’état de I'art du comportement électrochimique de I'or et du palladium dans les solvants ioniques.

Stabilité électrochimique des liquides ioniques et des solvants eutectiques profonds [133]

La fenétre électrochimique ou d’électro-inactivité d’un électrolyte est définie comme la gamme de
potentiels dans laquelle le solvant ne subit pas de réaction redox. La limite anodique est le potentiel
a partir duquel I'oxydation du solvant débute tandis que la limite cathodique est le potentiel en
dessous duquel la réduction du solvant a lieu. Etant donnée la grande concentration molaire du solvant
(de3M a5 M pourdes liquides ioniques et 55 M pour de I'’eau pure), I'intensité absolue de dégradation
croit rapidement au-dela de ces limites. De maniére pratique, les fenétres de stabilité sont mesurées
par voltampérométrie. Les limites de stabilité sont obtenues par méthode graphique (tangentes) ou
en définissant une densité de courant de coupure arbitraire comme 1 ou 5 mA.cm?.

La stabilité cathodique d’un liquide ionique est généralement associée a la réduction de son cation.
Kroon et al. ont détaillé les mécanismes possibles de réduction pour les cations imidazolium et
pyrrolidinium. La réduction induit généralement la formation d’un radical qui se recombine en formant
des gaz a partir des motifs alkyles (méthane, butane), et pouvant conduire a des ouvertures de cycle
pour les pyrrolidiniums ou des diméres pour les imidazoliums [134].

Les cations les plus stables sont les phosphoniums ou les ammoniums quaternaires car les réactions
radicalaires sont plus difficiles a initier sur ces espéces. Les imidazoliums sont les moins stables des
cations, généralement utilisés avec une limite cathodique autour de -2 V vs. ESH. Cependant, Howlett
et al. [135] ont proposé une réduction cathodique de I’'anion du liquide ionique CsCiPyrro NTf;
précédant la réduction du cation. De maniere générale, la dégradation des anions intervient plutot
dans la limite anodique d’utilisation du solvant. Les liquides ioniques halogénés possedent les
fenétres électrochimiques les plus faibles: I'oxydation des halogénures intervient a potentiel
relativement bas selon les Réaction 1-6 et |-7 [136]-[139].

2X" 22X, +2e” Réaction I-6
3X™ 2X3 +2e” Réaction I-7

Les potentiels standard en milieux aqueux des couples X/X sont en effet égaux a 1,36 ; 1,09 et 0,62 V
vs. ESH pour X = Cl, Br et | [77]. Expérimentalement, deux pics d’oxydation sont observables pour les
bromures et les iodures sur platine tandis qu’un seul pic est observable pour les chlorures. Les deux
réactions se déroulent donc au méme potentiel ou bien une des deux réactions n’a pas lieu. L’anion
NTf,” quant a lui s’oxyde plutot a partir de 2,5 V vs. ESH [135].

Dans le cas des DES, la limite anodique est généralement associée a I’oxydation de I’anion de ’'HBA.
Dans le cas du chlorure de choline, I'oxydation des anions chlorure constitue la limite anodique de
dégradation du solvant autour de 1,2 V vs. ESH. L’absence d’un pic retour significatif dans ChCl:EG 1:2
est généralement associée a la faible solubilité du dichlore dans ce solvant [140], [141]. Selon les
conditions, I'oxydation de I'ion cholinium peut avoir lieu pour former I'ion bétainium associé.

La limite cathodique est plus sujette a caution. Pour les DES synthétisés a partir d’acide carboxylique,
elle est proche de 0 V vs. ESH. La réduction du proton acide (Réaction I-4 p.29) semble étre le
mécanisme cathodique principal dans ces solvants. En absence d’acide carboxylique comme dans le
ChCl:EG 1:2 ou ChCl:U 1:2, la réduction de l'eau n’a pas été clairement identifiée sur les
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voltampérogrammes et la dégradation cathodique a lieu généralement au-dela de -1 V vs. ESH. Elle est
associée a la dégradation du cation ammonium [141], [142] qui peut conduire a la formation de
triméthylamine (volatil) ou de formaldéhyde.

Les valeurs des fenétres électrochimiques rapportées dans la littérature sont cependant difficilement
comparables notamment en raison de I'utilisation d’électrodes de quasi-référence mais également par
les conditions expérimentales trés diverses utilisées. En effet, le matériau d’électrode utilisé a une
influence importante sur les limites anodique et cathodique [143]. L'eau a également un impact fort
sur les fenétres électrochimiques du solvant. En effet, I'ajout d’eau diminue les fenétres
électrochimiques de par sa faible stabilité. Elle peut également donner naissance a de nouvelles
réactions de dégradation anodique et cathodique du solvant ionique [142], [144]. A haute
concentration en eau, le liquide ionique tend vers une solution aqueuse et les limites de stabilité
électrochimique sont celles de I'eau [145], [146]. Dans le cas ou |'eau est considérée comme une
impureté, sa réduction constitue une réaction parasite importante pour I'électrodéposition des
métaux en particulier dans les DES trés hydrophiles.

Les limites cathodique et anodique d’utilisation des solvants ioniques ont été mesurées sur Au et Pd
dans cette étude car, suite a une premiére phase transitoire d’électrodéposition pour recouvrir la
cathode du métal cible, les réactions anodique et cathodique se déroulent sur le métal en question.

Comportement électrochimique de I'or dans les solvants ioniques

L'or peut étre dissous et complexé en milieu aqueux en présence de nombreuses especes décrites
précédemment. Ses principaux degrés d’oxydation sont Au(l) et Au(lll). Cependant, Au(l) est instable
en milieu aqueux et se décompose via la Réaction |-8 de dismutation.

3 Au(l) - Au(lIl) + 2 Au(0) Réaction I-8

Depuis 2000, de nombreux travaux de dissolution chimique et électrochimique de ce métal en milieu
solvant ionique ont été entrepris. Tout d’abord, le groupe de Whitehead a travaillé sur des
combinaisons entre le liquide ionique C4Cilm HSO, et des oxydants (chlorure ferrique, HSOs') et
complexants (thiols, thiourée) conventionnels qui permettent de dissoudre I'or contenu dans des
minerais comme la chalcopyrite [147]-[149]. En 2012, la thése de E. Billy combine cette dissolution
chimique dans les liquides ioniques (lixiviation d’or a 40 mg.ht.em? a 80 °C) a la récupération
électrochimique avec régénération du milieu [150]. Plus récemment, les liquides ioniques trihalogénés
comme CsC1lm Bryl ont été utilisés pour dissoudre I’or a des vitesses allant de 3 8 8 mg.h™t.cm™ [151].

Du c6té des solvants eutectiques profonds, un systeme électro-catalytique de dissolution de I'or dans
ChCl:EG 1:2 en présence de l,, similaire a celui de E. Billy, a été proposé en 2015 par le groupe d’Abbott
[140]. I, est fortement soluble dans cet électrolyte et permet de dissoudre I'or sous la forme Au(l) via
la Réaction I-9.

2Au+21,-> 2Aut +21° Réaction I-9

Les iodures générés sont oxydés pour poursuivre la dissolution. Ce procédé a été appliqué a des
minerais et des alliages semi-conducteurs. Il a été utilisé pour des boues anodiques par Popescu et
al. en 2020 [152]. Ces voies chimiques ou électrochimique-chimiques sont intéressantes car elles
permettent de traiter des déchets non conducteurs comme de la poudre ou des minerais.

Les premieres études du comportement électrochimique de I'or dans les liquides ioniques datent du
début des années 1990. Hussey et al. [153] ont utilisé le chloroaluminate basique C,Ci/m Cl:AICl3
0,44:0,56 pour déposer électrochimiquement de I'or a partir de AuCls. Ce sont les premiers a mettre
en évidence la présence de Au(l) par UV dans les milieux liquides ioniques. Cependant, ils notent que
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la stabilité de Au(l) est liée a une cinétique lente de la dismutation de Au(l) car celle-ci reste favorable
thermodynamiquement. Ils proposent une réduction de Au(lll) en deux étapes :

AuCly +2e~ - AuCl; +2Cl™ Réaction I-10
AuCl; + e~ - Au(0)+2Cl” Réaction I-11

Dans les liquides ioniques de type C* NTf, ou C* BF4, aucune dissolution anodique de I'or n’est
observée au sein de la fenétre électrochimique du solvant. Comme pour le milieu aqueux, la
dissolution de I'or en milieu liquide ionique est réalisable en présence d’halogénures. Cependant, les
liguides ioniques halogénés sont trés visqueux (voire solides) a température ambiante, ce qui conduit
a leur manipulation a haute température (> 70 °C). Pour résoudre ce probleme, des mélanges de
liquides ioniques contenant un liquide ionique diluant (faible viscosité, grande stabilité, hydrophobie)
et un liquide ionique complexant favorisant la dissolution de I’or ont été utilisés a partir de 2006 par
Aldous et al. (C4Cilm NTf,/Cl [154]), Oyama et al. (C4C1im BF4/Cl [155]) et Billy et al. (C4C1lm MeSOs/Cl
[156]). Ces trois groupes observent la dissolution de leur électrode d’or qu’ils attribuent a divers
mécanismes (électrochimique-chimique pour le groupe d’Aldous et électrochimique directe pour les
deux autres). Le point important mis en lumiére par ces travaux est la contribution mineure de I’anion
diluant (BFs, MeSOs et NTf,) au comportement de I'or. Concernant I'anion complexant, des essais ont
été menés avec les ions bromure [157], iodure [158], acétate [159] et dicyanamide [160]. La dissolution
est observée en milieu bromé et en milieu iodé mais pas en présence d’acétate ou de dicyanamide. Le
profil des voltampérogrammes cycliques est identique pour les bromures et les chlorures (trois pics
anodiques et deux pics cathodiques). Cependant, Katayama et al. [157] ont montré que le couple
AuBrs/Au a un potentiel supérieur a celui de AuBr,/Au ce qui conduit a |a stabilité thermodynamique
de Au(l) mais également a la possibilité de dissoudre I'or via la Réaction 1-12 de médiamutation.

2Au+ 2 Br~ + AuBry — 3 AuBry Réaction I-12

Concernant les DES, le groupe d’Abbott [161], a étudié le comportement anodique de 9 métaux dont
I’or dans ChCl:EG 1:2 et dans le liquide ionique C4Cilm CI. Il en ressort qu’un phénomeéne de passivation
de l'or a lieu, lié a I'apparition d’un film insoluble inconnu a la surface du métal, dans le DES. Ce film
est partiellement dissous avec la température. Aucun phénomeéne de passivation n’est observé a 70 °C
dans le LI mais le courant est plus faible que dans ChCl:EG 1:2 (différence de viscosité entre les deux
électrolytes). Enfin, ChCl:Urée 1:2 a été utilisée pour déposer de I'or mais aucun pic de dissolution
anodique n’a été observé dans ce solvant lors de ces études [162], [163].

Comportement électrochimique du palladium dans les solvants ioniques

En milieu aqueux, le palladium se trouve au degré d’oxydation Il ou IV selon le pH et le potentiel. Pd(Il)
forme un complexe plan carré de type PdXs> ou bipyramidal quand il est solvaté PdXs(H,0),* [95],
[164]. Comme pour l'or, la dissolution du palladium a été réalisée dans les liquides ioniques tri-
halogénés (appliquée a des déchets de catalyseurs automobiles) [165], mais seulement deux
publications concernant la dissolution anodique d’électrodes métalliques dans les solvants ioniques
ont été rapportées [150], [166]. En revanche, depuis 1989, de nombreux groupes se sont intéressés a
I’électrodéposition de ce métal dans les chloroaluminates [167], les liquides ioniques de troisieme
génération [168]—[170] ou les solvants eutectiques profonds ChCI:EG 1:2 et ChCI:U 1:2 [166], [171]-
[173]. La majorité des essais ont été conduits dans des électrolytes contenant des chlorures ou des
bromures et un sel du type PdX,. Des mélanges similaires a ceux présentés dans le cas de I'or ont été
utilisés par le groupe de Katayama [168], [174].

Au niveau de I'électrodéposition, la réaction présente souvent deux étapes qui révelent la présence de
plusieurs complexes [175] ou d’une adsorption de surface du complexe majoritaire PdX,? précédant
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le dépot [176]. Une oxydation attribuée a la dissolution du dépot de palladium est parfois observée
sur les courbes voltampérométriques [95], [176].

Comme pour l'or, il y a peu de discussions concernant le réle du cation dans le comportement
électrochimique du palladium. Seul les cations imidazolium, pyrrolidinium et betainium [177] ont été
testés. L'influence de la longueur de chaine alkyle a également été étudiée pour I'électrolyte C.C,Pyrro
NTf, + 0,02 M C,C:Pyrro Br (n = 4, 6, 10). Katayama et al. [168] ont montré que la position des pics
d’oxydation dépend de la longueur de chaine sans le discuter en profondeur.

Comparaison entre les études dans les solvants ioniques et les procédés conventionnels

La métallurgie de I'or et du palladium dans les solvants ioniques se développe depuis les années 2000.
La majorité des publications rapportant la dissolution anodique ou chimique de I'or et du palladium
dans ces milieux mettent en jeu des halogénures et des réactifs de I’hydrométallurgie conventionnelle.
Le Tableau I-9 regroupe quelques études d’ionométallurgie des métaux précieux et compare leur
vitesse a celles des procédés conventionnels en milieu aqueux de placage ou d’électroraffinage des
métaux précieux et du cuivre. Il apparait que les vitesses de dissolution (voie chimique) ou
de récupération (électrodéposition ou EL-ECD) sont plus faibles que celles en milieu aqueux. En solvant
ionique, les vitesses sont comprises entre 1 et 40 mg.h’*.cm? ou 10 3 400 g.h"*.m?2,

Tableau I-9 - lonométallurgie et électrométallurgie des métaux précieux : vitesses et conditions *estimée a partir de la
densité de courant mesurée ou appliquée

Vitesse de dissolution

Chimie - Oxydants  Métal Solution T(°C) (mg.h.cm?) Ref.
0> Au Cyanures 25 1,9 [178]
Fe(lll), HSOs Au LI - Chlorure 25-50 - [148]
Fe(lll), OxiL, Au LI - Chlorure 80 4-40 [150]
Polyhalogéne X5 Pd LI - Trihalogénure 22-80 - [165]
Polyhalogéne Bral Au LI - Trihalogénure 40 3-8 [151]
Electrochimie Métal Electrolyte T(°C) Vitesse F’e d?pOt Ref.
(mg.h.cm™)
Electrodéposition Pd DES - ChCl:U 1:2 70-100 0,1- 0,5* [166]
Electrodéposition Pd LI - Chlorure 70 -100 1-2%* [170]
EL-ECD Pt LI - Chlorure 100 5-10* [179]
Electrocatalytique Au DES - ChCl:EG 1:2 25 20 - 30* [140]
EL-ECD (placage) Au Citrates /Sulfites 50-70 20 - 60 [180]
EL-ECD (placage) Pd Ammoniaque 20-55 7-70 [180]
EL-ECD (placage) Ag Cyanures / Carbonates 18 -35 20-100 [180]
EL-ECD (Wohlwill) Au HCl 3-4 M 60-75 25-300 [181]
EL-ECD (Moebius) Ag HNO; 0,1 M - 80-160 [181]
Electroraffinage Cu H,SO04 2M 65 23-26 [181]

La Figure 1-24 regroupe les densités de courant utilisées pour les procédés et études électrochimiques
du Tableau I-9 ainsi que celles utilisées pour les électrolyses grand volume (aluminium, chlore-soude,
chlorate de sodium ou hydrogéne) [182]-[184]. Entre une et deux décades de densité de courant sont
observables entre les procédés conventionnels de la métallurgie et ceux proposés en milieu solvant
ionique. Dans la suite du manuscrit, les procédés d’électroraffinage (Moebius, Wohlwill et cuivre) sont
cités régulierement a titre comparatif.
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Figure I-24 - Comparaison des densités de courant utilisées dans les procédés industriels d’électrolyse, d’électroraffinage et
de placage et des densités de courant rapportées pour quelques essais de récupération des métaux en solvant ionique
Références en Tableau I-9

d) Choix des solvants d’étude

Comme présenté a la fin de la partie précédente, la mise en place d’un procédé innovant de traitement
des métaux précieux semble reposer sur 'utilisation de nouveaux solvants. De plus, le développement
d’un procédé d’électrolixiviation-électrodéposition direct nommé EL-ECD pour la récupération de
métaux est intéressant dans I'optique d’utiliser le moins de réactifs et de générer le moins de déchets
possible.

Ce procédé doit respecter le cahier des charges suivant :

- comporter une seule étape incluant une dissolution du métal a traiter a I'anode et une
électrodéposition simultanée a la cathode ;

- atteindre des rendements anodique et cathodique de 100 % de maniere a éviter toute
dégradation de I'électrolyte. Cela permettra de diminuer le prix du procédé et de supprimer la
production de déchets des procédés hydrométallurgiques classiques.

Les solvants ioniques présentent une synergie particuliere avec ce genre de procédé grace a leur large
fenétre électrochimique et leur faible tension de vapeur. Dans ce manuscrit, une preuve du concept
EL-ECD en milieu solvant ionique pour la récupération de I'or et du palladium est présentée. Ce type
de procédé EL-ECD a été étudié en milieu liquide ionique pour la récupération du cuivre [185], du
platine [186] ou de I'or [187], [188]. Aucun procédé de ce type n’a été proposé pour le palladium. Les
déchets ciblés pour ce procédé sont les boues anodiques chargées en métaux précieux obtenues en
aval des procédés pyrométallurgiques de traitement des cartes électroniques. Aucun essai sur déchet
réel n’a été mené au cours de la thése. Les expériences ont été conduites sur des fils et des plaques de
métaux purs.

Concernant les liquides ioniques, le concept de mélanges de liquides ioniques a été sélectionné car il
a été précédemment utilisé pour étudier le comportement électrochimique de I'or [154], du palladium
[168] ou méme du platine [189] dans les liquides ioniques. Cela permet d’utiliser des liquides ioniques
halogénés dilués a basse température : les liquides ioniques purs C4Cilm Cl (T = 65 °C)** ou C4Cilm Br
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(Te= 81 °C)* sont solides a température ambiante. Le liquide ionique de référence de cette étude est le
mélange CaCilm (NTF;)o,97Clo,03. Il @ été choisi pour diverses raisons. Tout d’abord ce mélange a été
décrit pour la dissolution de I'or [154] et il possede une viscosité relativement faible pour un liquide
ionique (environ 30 cP a 25 °C). De plus, son liquide ionique diluant C4,C:Im NTf; est trés stable a I'air
et ne s’hydrolyse pas contrairement a C4Cilm BFa.

L’étude de I'anion complexant a été menée sur les mélanges C4C1Im (NTf2)0,97X0,03 (X : CI, Br', I, SCN’,
DCA’, DMP;, OAc, OTf, MeSOs3", NOs’). Ces mélanges correspondent a une concentration de 0,1 M de
X dans C4Cilm NTf,. A travers cette série, le comportement de Au et Pd vis a vis des halogénures
(complexants usuels des métaux nobles) mais aussi des anions fortement (OAc,, DMP") et faiblement
basiques (OTf, MeSOs3’) a été étudié. La stabilité anodique de ces mélanges est liée a I'oxydation de
I’anion complexant X qui intervient a un potentiel inférieur a celui de I'anion diluant NTf,".

La fraction molaire de C4CiIm Cl dans C,CiIm NTf, a également été modulée de x = 0,01 a 0,22. Les
mélanges ayant une fraction de 0,37 et 0,5 cristallisent a température ambiante.

L’étude du cceur cationique et de la longueur de chaine alkyle repose sur les mélanges C* NTf, + 0,1
M C* Cl (C*: CoCim*, C4Cilm*, CsCilm*, C4C1Cilm*, C4CiPyrro*, C4CiPip* et Pegs14™) qui possedent des
acidités de Lewis et des viscosités différentes [190]—[192].

Concernant les DES, le choix des DES de type Ill est naturel, pour éviter la présence indésirable de
métaux comme le zinc en solution et I'électrodéposition d’alliages. ChCI:EG 1:2 est |a référence choisie
car elle est décrite dans la littérature pour la dissolution de I'or et possede de bonnes propriétés de
transport pour une utilisation en électrochimie. Le chlorure de choline a été choisi comme HBA pour
son faible prix et la présence des anions chlorure. L’étude des DES a porté uniquement sur le donneur
de liaisons H (éthyléne glycol, urée, acide malonique et thiourée). L'urée et la thiourée ont été
sélectionnées car ce sont des especes utilisées en hydrométallurgie comme complexants.

L’'ensemble des électrolytes testés est regroupé dans le Tableau |-10. La nomenclature des solvants
ioniques est disponible en Annexe I-2.

Tableau I-10 - Résumé des électrolytes étudiés pour le comportement anodique de I'or et du palladium

Paramétre étudié Type d’électrolyte Variable
. X :ClI, Br, I, SCN, DCA’, DMP;,
Anion complexant C4C1lm (NTF2)0,97X0,03 OAC, OTF, MeSOs NOs
Concentration
: CaCalm NTFy + xM C* CI x=0,05;0,1;0,25;0,5; 1

de I'anion complexant
Ct= C4C1Im+, C4C1C1Im+,

Cation C*'NTfy +0,1 M C* Cl CCiPYTTO", CaCiPip® et Pesotd’
Longueur CnCilm* NTfy + 0,1 M C,Cilm*
R ) n=2,4,8
de chaine alkyle Cl
ChCl — HDB (composition HDB = thiourée, urée, éthyléne
DES . ) .
variable) glycol, acide malonique

1 https://iolitec.de/en/products/ionic liquids
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Conclusion et objectifs de la these
- Pourguoi mettre en place des filiéres de recyclage des déchets d’équipements électriques et

électroniques ?

La gestion des déchets électroniques générés dans le monde est un des enjeux majeurs du XXI®™e siécle.
Leur nombre croissant depuis des années et leur composition riche en métaux ont donné naissance au
terme « Mine urbaine » pour qualifier ce gisement de ressources secondaires. La récupération des
métaux contenus dans ces déchets constitue une opportunité majeure pour diminuer le bilan
environnemental de I'extraction miniere des métaux tout en permettant a des nations au sol
géologiquement pauvre de disposer de ressources secondaires importantes. De plus, cette
exploitation de ressources secondaires peut avoir un fort intérét économique car ces derniéres
contiennent des concentrations d’or ou de palladium nettement plus grandes que les gisements
actuellement exploités.

- Quels sont les différents composants d’intérét des déchets d’équipements électriques et
électroniques ?

La mine urbaine contient des objets trés divers en nombre et en composition allant du réfrigérateur a
la tablette en passant par le téléphone portable. La carte électronique est I'’élément commun a tous
ces appareils. Elle contient différentes proportions de métaux selon son utilisation. Les cartes issues
des produits high-tech comme les tablettes, ordinateurs ou téléphone sont appelées cartes riches car
elles contiennent des quantités importantes de métaux précieux comme |'or et le palladium.

- Comment sont recyclés ces métaux actuellement ?

La récupération de ces métaux précieux repose principalement sur une métallurgie associant procédés
pyrométallurgiques et hydrométallurgiques trés matures technologiquement. Cependant, les voies
hydrométallurgiques conventionnellement utilisées pour raffiner I'or ou le palladium (cyanuration,
oxydation au chlore) présentent de nombreuses limites environnementales et de sécurité (toxicité,
corrosion). Malgré une recherche intensive sur le sujet, I’hydrométallurgie conventionnelle peine a
remplacer ces procédés historiques de la métallurgie de I'or et des platinoides pour des raisons
majoritairement économiques.

- Comment I'association liquide ionique-solvant eutectique profond / électrochimie peut-elle
constituer une voie de recyclage alternative ?

Depuis quelques dizaines d’années, I'utilisation des solvants ioniques en métallurgie extractive marque
une rupture avec les voies hydrométallurgiques conventionnelles. Leurs propriétés spécifiques, en
particulier leur grande stabilité et leur faible volatilité/corrosivité, associées a un procédé
électrochimique d’électrolixiviation-électrodéposition directe (EL-ECD) comportant une seule étape
est prometteur pour permettre de diminuer les rejets d’effluents et I'utilisation de réactifs dangereux.

Pour ce type de procédé, I'électrolyte doit posséder certaines caractéristiques :

- il doit étre liquide sur une large gamme de températures et le moins visqueux possible pour
faciliter le transport de matiére au sein de I'électrolyseur et ainsi augmenter les performances
de I'électrolyte (vitesse, énergie) ;

- il doit évidemment permettre d’oxyder a bas potentiel le métal cible mais également de le
solubiliser et enfin de le déposer ;

- il doit étre stable a I'air (ne pas subir d’hydrolyse ou d’oxydation a I'air), thermiquement (pas
de décomposition ou d’évaporation a la température de travail) et électrochimiquement (pas
de dégradation sur une large gamme de potentiels) dans I'optique d’étre recyclé.
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Les liquides ioniques ainsi que les solvants eutectiques profonds répondent en grande partie a ce
cahier des charges. lls ont en effet été testés pour diverses applications électrochimiques [118], [193].

L’objectif de cette thése est de comprendre I'influence de la nature des liquides ioniques ou solvants
eutectiques profonds présélectionnés (Figure I-25) sur le comportement électrochimique de I'or et du
palladium (Chapitre II) mais également sur les propriétés de transport macroscopiques (conductivité,
viscosité) de ces solvants (Chapitre Ill). Basée sur ces résultats, une évaluation du procédé EL-ECD de
récupération de I'or et du palladium dans les solvants ioniques est réalisée dans le Chapitre IV.

Solvants
ioniques

Mélanges de liquides ionigues Solvant eutectique profond

OH
/\/r‘q/ Ho/\/
HO AN OH
<) HO/\/

Cl
ChCl EG

Figure I-25 - Les solvants ioniques utilisés : les mélanges de liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds

42



Annexe
Annexe |-1 : procédé industriel de recyclage des métaux contenus dans les DEEE

Glencore : Procédé Noranda

La fonderie Glencore a Noranda au Québec est un des sites majeurs du recyclage des DEEE. Le procédé
Noranda, décrit en 1994 [194] et mis en place en 1997, permet de traiter 740 000 tonnes de concentré
de cuivre et autres matériaux [195] dans des fours miniers.

Les matériaux sont conduits dans un

premier réacteur chauffé a 1200 °C avant J
d’étre envoyés vers le convertisseur
Noranda. A la sortie de ces deux étapes, la
pureté du cuivre est de 98 %. Un
concentrateur permet de  séparer
physiquement les impuretés (broyage,
flottation). Les convertisseurs permettent
ensuite de purifier a nouveau le cuivre et
enfin les fours a anode éliminent I'exces D T
d’oxygene ce qui produit des anodes de :
cuivre a 99,1 %. Ces derniéres sont ﬂ Gl s i
envoyées vers |'usine CCR de Glencore pour e 1 =
affinage. Les rejets de SOy de I'usine sont

y -
valorisés a 96 % pour fabriquer de I'acide Roois G Saas Fw

P
sulfurique. X% —

L —
Anodes
"r Nouvelies ancdes

| — o

Ainarias d6 mataux précioux

L'usine CCR [196] utilise un procédé 1 l 1
d,electroraff!nage. Les anod.es de cuivre Qy @ &
d’une pureté de 99 % sont dissoutes dans S =]
un électrolyte (H.SO4) et le cuivre est o g

récupéré avec une pureté de 99,99 % a la

cathode. Ce procédé entraine la formation
d’'une boue anodique concentrée en om )

métaux précieux qui est convertie en un
matériau appelé « Doré », coulé en anodes
via un convertisseur rotatif.

_VERS LES MARCHES MONDIAUX

Figure 1-26 - Affinage des métaux a I'usine CCR de Glencore [197]

Ces anodes sont dissoutes dans I'acide nitrique et I'argent qu’elles contiennent est récupéré par
électrodéposition (procédé Moebius [181]).

La nouvelle boue anodique récupérée est purifiée par des procédés hydrométallurgiques non décrits
pour obtenir des lingots d’or (99,99 %) et une poudre de platinoides.

L'usine permet de récupérer Cu, Ag, Au, Ni, Te, Se et des platinoides a partir de déchets miniers et
électroniques. Le schéma général du procédé est donné en Figure 1-26.
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Procédé UMICORE :

Le site de Hoboken en Belgique est le plus grand site de traitement de DEEE au monde. 17 métaux,
dont I'or et I'argent, sont récupérés a partir de
téléphones mobiles, d’ordinateurs portables, SULPHURIC

de catalyseurs automobiles ou de rebuts de ¥ toan

production. Le principe est similaire a celui de [ ’Ei' ]‘ :

Noranda, mais les boues du premier étage sont

-

i
Y

—

LEAD
BLAST
FURNACE

envoyées vers une seconde installation (four a Cu-sMeuTer [l ¥ b=
plomb) utilisant le procédé Harris pour la 'rf?f;'rjﬁéhlg 8 ”“"‘“'l‘;rf‘oﬁé Y
récupération des métaux dits spéciaux comme ltxr:. i, ol MR ) 1 ;“’“’ S
Se, In et Te. De plus, les matériaux sont { ‘ '
introduits directement aprés le broyage, sans Yi I‘rj

tri. Les plastiques jouent ainsi le rdle de arasnon L2 ot o
combustible et d’agents réducteurs. L'usine | :'VF]“““”'““" '
produit la totalité des platinoides sous forme de s o

In, pb,Sn,
Se Te sb, Bi

poudre et toutes les opérations d’affinage
s'effectuent sur le site. Umicore fabrique ) )

j . Figure I-27 - Schéma du procédé de récupération des métaux
chaque année prés de 7 % de la demande Umicore Hoboken [5]
mondiale en palladium [5], [197]. Le schéma du
procédé est donné en Figure 1-27.

Aurubis : Kayser recycling system

Aurubis est une entreprise allemande, leader mondial de la fabrication de cuivre a partir de sources
primaires ou secondaires [198]. Quatre de ses sites sont spécialisés dans le recyclage de déchets
électroniques : Hamburg et Liinen en Allemagne, Olen en Belgique et Pirdop en Bulgarie [198]. Le
procédé utilisé est le Kayser recycling system (Figure 1-28). Il est composé d’une premiere phase
pyrométallurgique en four a lance qui permet d’obtenir le « Cuivre noir » a partir d’'une phase
appauvrie en aluminium et plastique. Le cuivre impur est placé dans un convertisseur ou il est enrichi
3 95 % et séparé de I'étain et du plomb. Il est ensuite fondu dans un four a anode pour atteindre une
pureté de 99 %. La phase anodique est raffinée pour obtenir de I'or et de I'argent.

Fig. 3.2: Multi-metal recycling at the Liinen site

Sampling, Kayser Recycling System (KRS)
material preparation r
Submerged lance furnace TBRC

7 NN, Black copper ) Converter copper
(O ) O) ( (95% Cu)

\ . . \‘Tin—lead rotary furnace &
‘\ ‘ \ <& Iron silicate sand M \‘ﬂ] Tindlead allay

[ Zinc-bearing KRS oxide

Anode casting wheel Tankhouse Raw materials
Anode furnace )
B Copper products
B By-products
l‘ ‘ & Nickel sulfate -
’, \’ Anode Cathode
) \  (~99%Cu) a (>99.995% Cu)
> | » ‘ ( ) ‘_‘ > o P b

yj’,\ Precious metal production

Figure I-28 - Procédé basé sur le Kayser Recycling System-Aurubis [200]
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Autres acteurs industriels :

En Europe, d’autres acteurs de moindre taille valorisent les métaux contenus dans les DEEE :

- ensuisse, Metalor, qui gere des sources métalliques primaires et secondaires. Cette entreprise
est détenue par la compagnie japonaise Tanaka Kikinzoku.
- en ltalie, Safimet, qui s’intéresse uniquement aux métaux précieux Ag, Au, Rh, Pd et Ru.

Enfin en France, les usines Morphosis! (Normandie) et WEEE Metallica? (Haut-de-France) sont les
principales structures gérant le traitement de circuits imprimés et cartes électroniques. Ces entreprises
adaptent leur procédé au déchet a traiter. Cette flexibilité est possible grace a un flux de matiere faible
en comparaison des grands groupes du secteur.

Enfin, la société Terra Nova Développement basée dans la région Haut de France est a la frontiere
entre industrie et R&D. Elle travaille actuellement sur le projet Remetox en partenariat avec le CNRS
et le BRGM. Il devrait conduire a l'installation d’une unité traitant plus de 10 000 tonnes de cartes
électroniques par an dans les Ardennes (projet Sanou Koura). Cette unité deviendra la premiere
productrice de tantale en Europe®.

Tableau I-11 - Caractéristiques des industriels majeurs du recyclage des cartes électroniques — NC : non communiqué

, L Matiére Métaux Autres produits
Entreprise Pays Procédé . .
premiéere produits (t/an) (t/an)
Glencore Canada ol E-waste : Ag, Au, Pd, Pt : H2S04, Cu, Ni, Se,
[194] (Noranda) 120000 t/an NC Te
. Ag:524 H As, Bi
Boliden Finlande Fonderie E-waste : Agu _514 Irislor4,NiS'Pbl'Sck;J’
[58], [199] (R6nnskar) Kaldo 120 000 t/an Pt, Rh, Pd : NC Se, Sn, Zn
Ag : 2 400
. o Au: 100
Umicore Belgique i E wzztciﬁ(;;a?rsec;u.rces Pd - 25 As, Bi, Cu, In, Ir, Ni,
Hobok ' ' Pb, Sb, Se, Sn, R
[39], [40] (Hoboken) 350 000 t/an bt . 25 , Sb, Se, Sn, Ru
Rh:5
Aurubis Allemagne Kayser E-waste / ressources FeSiO2
(Hamburg/Liinen)  recycling secondaires : Ag, Au : NC NiSO4
[198]
system 300 000 t/an Cu, Pb, Sn, Zn
Procédé
DEEE Bi i
Kowa [5] Japon (Kosaka) Rose L . . Ag, Au: NC I, &, WV [y, S
[200] Résidus miniers du zinc Sn, Te

1 https://www.morphosis.fr/page/accueil.html
2 https://www.weeemetallica.com/notre-solution
3 https://www.brgm.fr/publication-presse/recyclage-metaux-remetox-laureat-2eme-phase-concours-mondial-innovation-2030
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Annexe |-2 : Glossaire

Anions :
Nom Abréviation Structure
Chlorure cr Cl@
Bromure Br Br
lodure I I@
S@
Thiocyanate SCN \C
X
&
Dicyanamide DCA _
! N
)
2
Nitrate NOs ll
O'// \\O
o)
Acétate OAC )L
S)
o
S)
o)
o
Diméthylphosphate DMP- \\p/
e
2 o
Sulfonate de méthyle MeSOs5 L!/O
e \O
2 o
| <
Triflate OTf \O
F
F
N (o]
NNz
Bis(trifluorométhanesulfonyl)imide NTf, >‘/\\ Vi
F © o F
F
o
Trifluoroacétate TFA F>‘)}\%
’ F
T
Tétrafluoroborate BF4 F_TO_F
F
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Cations :

Nom Abréviation Structure Exemples
BMIm* ou C4Cilm*
/ \ Ri:Bu/Ry:H/Rsz:Me
Rs/NYg\Fh / \
" N\/\/
Imidazolium Im* R, NS
CeCilm*
Ca1CraCaglm® Ri:CeH13/R2:H/R3: Me
BMMIm™* ou C4C>C1lm*
R1:Bu/R2:Me/Rs3:Me
BMPyrro* ou C4C1Pyrro*
f t R1:Bu/Rz2:Me
Pyrrolidinium Pyrro* N { \
R2/®\R1 /N\/\/
Cr1Cr2Pyrro* ®
BMPip* ou C4C1Pip*
Ri1:Bu / Rz : Me
Pipéridinium Pip* ®
N
Rz/ \R1 (3
Cr1CroPip* NN
Pess14"
T1 Ri=R2=Rs3:CeHi1z / Ra:C1aH2o
R4_P®_R2
Phosphonium p* ||23 J\/\/\/\/\ﬁ
PRr1r2R3R4" /\/\ﬁ
T1 BPy* ou C4Py*
\ </ \>
O z®
Pyridinium Py* ‘ /—/7 —
/
CRleJr
NG RN
Betainium Bet* ~ ‘/ﬁ( 1
(0]
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Deep eutectic solvents (DES) :

Monomeére Abréviation Structure
B
Chlorure de choline Chcl Ho/\/@\
S
Cl
OH
Ethylene glycol EG /\/
Y gly HO
0]
Urée U )J\
H,N NH,
S
Thiourée Thio )J\
HoN NH,
o o
Acide malonique Mal M
HO OH
o
i . OH
Acide oxalique Ox HO&
o}
OH
Glycérol Gly HO\)\/OH
Ethaline ChCl:EG (1:2)
Reline ChCl:U (1:2)
Maline ChCl:Mal (1:1)
Pioline ChCl:EG:Thio (1:1:1)
Glyceline ChCl:Gly (1:2)
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CHAPITRE Il : étude des solvants ioniques pour la
dissolution anodique de |'or et du palladium et

leur récupération électrochimique

Introduction

L'objectif de la these défini précédemment est de proposer un procédé électrochimique en
une étape pour la récupération de I’or ou du palladium sans dégradation de I'électrolyte (Figure II-
1). Le Chapitre | a permis de faire une pré-sélection de plusieurs solvants ioniques dont les propriétés
remplissent une partie du cahier des charges du procédé : liquides sur une large gamme de
températures, peu visqueux, stables chimiquement.

Ce chapitre s’intéresse a deux autres propriétés majeures de I'électrolyte :

- premierement, il doit permettre non seulement d’oxyder a bas potentiel le métal cible mais
également de le solubiliser ;

- deuxiemement, I'électrolyte doit étre stable électrochimiquement, c’est-a-dire étre stable
aux potentiels d’électrodissolution et d’électrodéposition du métal dans I'optique de ne pas le
dégrader durant le procédé.

Aprés une présentation des considérations théoriques et expérimentales nécessaires pour la
compréhension, ce chapitre présente les études électrochimiques réalisées sur des dispositifs simples,
a savoir des fils métalliques dans des cellules de faible volume (1 a 2 mL) pour économiser les quantités
de liquides ioniques et de métaux mises en jeu. Ces expériences servent a déterminer les solvants
ioniques d’intérét pour ce procédé, c’'est-a-dire ceux qui permettent de dissoudre et de réaliser
I’électrodéposition de I'or et du palladium sans subir de dégradation. Les aspects de spéciation de I'or
et du palladium dans ces milieux sont également abordés. Enfin, une preuve de concept du procédé
proposé est présentée.
Rejet gazeux

-

Cathode
anbijjeiw |14
: dpouy

Eaux usées
Figure II-1 - Représentation schématique du procédé désiré

A travers ce chapitre, des éléments de réponse aux questions suivantes sont apportés :
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- Quels sont les solvants ioniques d’intérét vis-a-vis de la dissolution anodique de I'or ou du
palladium ?

- Quels sont les complexes métalliques formés par dissolution anodique des métaux ?

- Qu’est-ce qui peut limiter I'électrodissolution ou I'électrodéposition des métaux cibles dans
les électrolytes sélectionnés ?

- Est-il possible d’envisager un procédé électrochimique associant électrolixiviation a I'anode et
électrodéposition simultanée a la cathode sans dégradation de I'électrolyte ?

1. Matériels et méthodes

Cette partie présente la théorie et les techniques utilisées au cours de ce chapitre. Elle traite dans
un premier temps de I'électrochimie et, dans un second temps, des méthodes de caractérisation
utilisées (mesure de la teneur en eau, spectroscopie et diffusion des rayons X aux petits et grands
angles ou SWAXS).

a) Electrochimie :

L'intégralité de cette partie est basée sur le livre Electrochimie : principes, méthodes et applications de
Allen J. Bard et Larry R. Faulkner [1].

L’électrochimie est le champ scientifique qui étudie les phénoménes réactionnels a l'interface
électrode (conducteur électronique) / électrolyte (conducteur ionique).

Lorsqu’un potentiel @y est appliqué a une électrode d’une cellule électrochimique, l'interface
électrochimique agit comme un condensateur électrique (modele de Helmholtz) et aprés une certaine
durée T, I'interface électrochimique s’organise selon le modele de Gouy-Chapman-Stern de la double
couche électrochimique représenté en Figure II-2. L'interface est donc composée de deux zones :

- lacouche de Stern qui est structurée et composée de charges de signe opposé a la polarisation
de I'électrode. Dans cette couche, le potentiel décroit linéairement avec la distance a
|’électrode ;

- la couche diffuse de Gouy-Chapman, dans laquelle le mouvement des ions est dépendant de
la statistique de Maxwell-Boltzmann et ou la décroissance du potentiel est exponentielle.

Au-dela de la double couche se trouve le coeur de la solution ou bulk pour lequel le potentiel ®s est
constant. Ce modele, valable pour les milieux aqueux dilués, est contestable pour les liquides ioniques
ou 5 couches ont parfois été observées [2]. La double couche électrochimique peut donc s’apparenter
a un condensateur plan, de capacité dite « de double couche » C4. Son existence induit des
phénomeénes dits capacitifs, ou non faradiques, lors de I'application d’un potentiel a une électrode.

L'application d’un potentiel a une électrode peut également générer des réactions de transfert
d’électrons, dits phénomeénes faradiques. En pratique, I'application d’un potentiel a une électrode a
pour conséquence de modifier I'énergie de Fermi des électrons qui la composent. L'application d’un
potentiel positif diminue I'énergie de ces électrons et inversement. Si cette énergie est suffisamment
haute et dépasse I'énergie de I'orbitale la plus basse vacante (BV) d’'un composé a I'interface, il y a un
transfert d’électrons de I'électrode vers cette BV et donc, réduction du composé. L’électrode siége de
la réduction est la cathode. Si cette énergie est inférieure a I'orbitale la plus haute occupée (HO) d’un
composé a l'interface, alors il y a un transfert d’électrons de cette orbitale vers I'électrode et donc,
oxydation du composé. L’électrode siege de I'oxydation est I’'anode.
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Figure II-2 - Schéma de la double couche électrochimique : modéle de Gouy-Chapman-Stern.

Le flux d’électrons a travers la section de I'électrode S est appelé intensité du courant I. Elle est
arbitrairement positive pour une oxydation (I’électrode recoit des électrons) et négative pour une

réduction (I'électrode céde des électrons). La densité de courant é est notée j. La charge Q est la
quantité d’électrons traversant S durant un temps t définie par la loi de Faraday (Equation 11-1).

t
=fi(t)dt Equation II-1

o

_ nAmF

C="y

La vitesse moyenne d’électrolyse v en mol.s™ peut étre calculée a partir de I'Equation I1-2.

v= Q Equation 11-2
nFt

ou n est le nombre d’électrons échangés par mole de réactif au cours de la réaction électrochimique,

t le temps de I’électrolyse en seconde et F la constante de Faraday égale 3 96485 C.mol™. La différence

de potentiel entre 'anode et la cathode, nommeée tension de cellule U peut, quant a elle, étre décrite

par I'Equation II-3.

U=Eqn—Ecar = Egqn(I = 0) = Ecoe(I = 0) + ngn(I) — neae (1) + ReI Equation I1-3
\ J\ J | J
| [
Thermodynamique Cinétique Ohmique

avec R, la résistance de I'électrolyte contenu entre les électrodes (ohms). ) représente les surtensions
anodiques et cathodiques correspondant au surplus d’énergie a apporter au systeme pour pouvoir
réaliser la réaction électrochimique. Cette expression contient donc un terme thermodynamique, un
terme cinétique et un terme ohmique.

Aspect thermodynamique
Cette partie considére la Réaction II-1 réversible pour un couple Ox/Red dit rapide.

x Ox +ne” 2y Red Réaction II-1
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Il existe une valeur de potentiel d’électrode Eq pour laquelle cette réaction est a I'équilibre. L’intensité
du courant qui traverse I'électrode est alors nulle. Lors d’une électrolyse, si E < Eeq, la réaction de
réduction se produit et I'intensité du courant | qui traverse I'électrode est négative ; I'électrode cede
des électrons. Si E > E.q, la réaction inverse se produit et | > 0. Pour un couple dit lent, I'intensité est
nulle pour une large plage de potentiels.

Pour un couple rapide, le potentiel Ee, peut étre calculé grace a I'équation de Nernst (Equation 11-4).

o, RT ag, . .
Eeq=E"+—In—; Equation II-4
nF az,.

ou E%est le potentiel standard du couple Ox/Red et aox et ageq les activités de I'oxydant et du réducteur.
Le potentiel E¢q est donc dépendant de I'activité des espéces ainsi que de la température. Dans le cas
simple ou les activités de I'oxydant et du réducteur sont égales alors le potentiel a I'équilibre est égal
au potentiel standard du couple électrochimique E° (Ox/Red).

Dans le cas ou le couple considéré est un métal M et son ion en solution M™, I'oxydation du métal est
décrite par la Réaction II-2.

M- M +ne” Réaction II-2

Dans des conditions standards, le courant associé a cette réaction devient positif lorsque E est
supérieur & E.q défini en Equation I1-5.

RT
Eeq = E°(M™ /M) — —Fln

n

1

Equation 1I-5

AMn+

Dans un milieu contenant un anion complexant X comme les électrolytes utilisés dans ce chapitre, la
Réaction 1l-2 peut se réécrire sous la forme de la Réaction II-3.

M+ yX™ - MX; +ne” Réaction II-3

L’équation de Nernst prend alors la forme de I’'Equation 11-6.

— 50 n-y RT ay- . .
Eeq = E"(MXy, 7 /M) — n—FlnaMX—n_y Equation 11-6
y
L’égalité des potentiels d’équilibre entre I'Equation II-5 et I’Equation 11-6 conduit a I'Equation 1I-7 qui
définit le potentiel E°(MX,"Y/M) en fonction du potentiel E°(M"/M).

a,  n-y

MXy — = Eo%(M™ /M) —%lnﬁ Equation II-7

aMn+><aX_

EC(MXy ™ /M) = EO(M™ /M) — =~ In
ou f3 est la constante de formation du complexe MX,"" représentée par la Réaction II-4.
yX~+ MY 2 Mx; Réaction I1-4

Ainsi, en présence d’une espece X, le potentiel standard du métal diminue d’autant plus que 8 est
grand, c’est-a-dire, que le complexe MX,"¥ est stable. L'Equation Il-6 montre que le potentiel
d’équilibre diminue lorsque la concentration en anion complexant X" augmente.

L’'Equation de Nernst est donc un outil qui donne des informations importantes sur la maniére dont
évolue le systeme mais ne donne aucune information sur la vitesse a laquelle cette évolution a lieu. Il
faut se tourner pour cela vers la cinétique électrochimique. Le cas réel de la corrosion du métal M est
détaillé dans la suite.
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Aspect cinétique

Le terme cinétique de I’Equation II-3 fait intervenir des surtensions 7 du cté cathodique et anodique.
Elles correspondent a des suppléments énergétiques a apporter pour que la réaction se produise de
maniére significative. De maniére générale, une réaction électrochimique comprend I'’ensemble des
étapes élémentaires suivantes :

1. Ladiffusion de I'espece Ox du bulk vers I’électrode.

2. Des réactions chimiques au sein de la couche de diffusion transformant Ox en Ox'.

3. L'adsorption de I'espece Ox’ a I'électrode. Ce phénomene est généralement réversible et en
équilibre avec la désorption de cette méme espéce.

4. Le transfert de charge (électron) a I’électrode.

5. Ladésorption de I'espece Red vers la solution. Ce phénomeéne est généralement réversible et
en équilibre avec I'adsorption de cette méme espece sur I'électrode.

6. Des réactions chimiques au sein de la couche de diffusion transformant Red en Red’

7. Ladiffusion de cette espece vers la solution.

La cinétique de la réaction électrochimique comprend donc deux composantes.

La cinétique du transfert de charge inclut la cinétique des étapes élémentaires 2 a 6. Elle est
dépendante de paramétres comme la surface de I'électrode, sa nature ou la température. La vitesse
de I'étape de transfert électrochimique est donnée par la relation de Butler-Volmer (Equation 11-8).

(1-a)nF

I = nFSk°{C2.exp [C%F (E — Eoq)]-Clqexp [— (E — Eoq)l} Equation I1-8

ou k% est la constante de vitesse standard en cm™ et « le coefficient de transfert de charge anodique,
sans dimension.

La cinétique du transport de matiéere regroupe, quant a elle, la cinétique des étapes 1 et 7, c’est a dire
I"apport d’oxydant ou de réducteur du coeur de la solution vers l'interface et le départ des produits
formés de l'interface vers la solution. Le mouvement des ions i ou flux J; dans une cellule
électrochimique est décrit par I’équation de Nernst-Planck (Equation 11-9).

aCi(x,t) zF 0P (x)

Ji(x) = =D Fra ﬁDiCiT — Civ(x) Equation 11-9

I L

Diffusion Migration Convection

ol z; est la charge de 'espéce i, D; son coefficient de diffusion (m2.s2) et C; sa concentration (mol.m3).
@(x) est le potentiel subi par I'espéce i située a une distance x de I'électrode et v(x) la vitesse du
mouvement convectif de I'espece i située a cette méme distance x.

Cette équation est donc constituée de trois composantes représentées en Figure 1I-3 [3]. La diffusion
traduit le déplacement des especes via un gradient de concentration, la migration traduit le
déplacement des ions dans le champ électrique de la cellule électrochimique tandis que la convection
traduit le mouvement des ions sous une action mécanique (agitation) ou un gradient thermique. La
diffusion prend part au voisinage des électrodes dans une zone nommée couche de diffusion : c’est la
zone ou la concentration en réactifs n’est pas homogene.

La migration prend part dans toute la solution. Cependant, en présence d’un électrolyte support (anion
et cation spectateurs ne prenant pas part a la réaction) et lorsque I'analyte est peu concentré par
rapport aux ions spectateurs, le terme migratoire de I'équation de Nernst-Planck peut étre négligé.
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Profil de concentration de Cu?* en fonction de la distance
par rapport aux électrodes, au cours de I'électrolyse

Convection

Diffusion Diffusion

Electromigration

Anode de cuivre : Cathode : dépot
dissolution de cuivre

Figure 1I-3 - Schéma des transferts de matiéres lors d’une électrolyse [3]

Dans ces conditions, seuls les déplacements convectif et diffusif des espéces impliquées dans la
réaction électrochimique sont a considérer. En régime transitoire et lorsque la concentration de
I’espéce active a I’électrode est nulle, 'épaisseur de la couche de diffusion & est égale a VmDt. Aprés
un certain temps, un régime stationnaire est atteint en raison de la convection naturelle qui reste
négligeable devant la diffusion. L'épaisseur de la couche de diffusion devient constante. La
concentration dans la couche de diffusion C(x) est inversement proportionnelle a la distance de
I'électrode et est égale & C° dans le coeur de la solution. Ces phénoménes sont illustrés en Figure 11-4.
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[ /” /
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Figure II-4 - Evolution spatiale de la concentration en Ox selon le temps d’électrolyse pour Doy = 107 m?.s? (gauche)
Evolution spatiale de la concentration en Ox en régime stationnaire (droite). L’interface électrode/solution se trouve a x = 0.

Dans ces conditions, la résolution de I’équation de Nernst-Planck pour un systéme mono-électronique
contrélé par le transport de matiére conduit a I'existence d’un courant limite de diffusion I,
représenté par I'Equation I1-10.

CO

ljjm = NFSD— Equation 1I-10
1)

avec & I'épaisseur de la couche de diffusion (m), C°la concentration de I'espéce impliquée dans la
réaction au coeur de la solution (mol.m?3) et D son coefficient de diffusion (m2.s2).

62



Chute ohmique

La partie ohmique de I'Equation II-3 traduit la perte énergétique au sein de la cellule (solution,
électrodes) par effet Joule. Dans le cas d’électrodes planes de surfaces immergées identiques S et
distantes de [, cette résistance est égale a la résistance R, en ohms de la portion d’électrolyte
contenue entre les deux électrodes. Connaissant la conductivité de I'électrolyte utilisé, I’Equation II-
11 permet de calculer la résistance R,.

l

c=—— Equation 11-11
SXR, g

Il est possible de calculer la puissance dissipée par effet Joule, c’est-a-dire sous forme de chaleur, au
sein de la solution via I'Equation I1-12.

P=UXI=R,XxI? Equation 11-12
Cas de la corrosion d’un métal

Dans le cas de la corrosion naturelle d’'un métal, I'équation de Nernst ne peut pas étre utilisée. En effet,
dans ce cas, I'électrode métallique est le siege d’au moins deux réactions : I'oxydation du métal et la
réduction de I'oxydant (I’oxygéne dissous si aucun autre oxydant chimique n’est ajouté). Le potentiel
Ei-o mesuré n’est donc pas un potentiel d’équilibre thermodynamique mais un potentiel mixte nommé
potentiel de corrosion Ecorr. La différence de potentiel E — Ecor €St appelée polarisation. A partir de la
loi de Butler-Volmer, il est possible de calculer la densité de courant j en fonction de la polarisation.
J = Jcorr {exp [%T;?F (E — Ecorr)] — exp [_%TCF (E - Ecorr)]} Equation II-13
ou o, et nysont les coefficients de transfert et le nombre d’électrons échangés lors de la réaction
anodique (oxydation du métal) et a. et n. ceux de la réaction cathodique (réduction de I'oxydant). j.o.r
est la densité de courant de corrosion non nulle obtenue pour E = Ecorr.

La Figure II-5 (haut-gauche) présente la courbe j = f(E) obtenue sur un métal M plongeant dans un
électrolyte. Le comportement idéal attendu en absence d’oxydant chimique est présenté sur la courbe
bleue : a partir d’un potentiel Ej-o supérieur au potentiel d’équilibre de Nernst E.,, le métal s’oxyde et
libere M™ en solution. Dans le cas représenté, aprés une certaine surtension, l'intensité atteint un
plateau, ce qui correspond a une limitation par le transport de matiere. En présence d’oxygene, dont
le comportement idéal est présenté en rouge (pour un certain Ej-o inférieur Ec, I'oxygene est réduit), la
densité de courant réellement mesurée a I’électrode est représentée par la courbe noire pour laquelle
Ej=o = Ecorr > Ej=0. Cependant, a ce point, la densité de courant qui parcourt I'électrode est non nulle et
vaut j . : le métal est oxydé par I'oxygéne dissous.

La partie ou E est inférieur a Ecorr €st la branche cathodique, pour laquelle la réaction de réduction de
I’oxydant prédomine. La partie ou E est supérieur a Ecorr est la branche anodique, pour laquelle la
réaction d’oxydation du métal est prépondérante. Lorsque la polarisation |E - Ecorr| appliquée a
I’électrode est suffisante, une seule des deux réactions prédomine et la loi de Butler-Volmer peut étre
simplifiée. L’Equation 11-14 est alors appelée « approximation de Tafel ».

Jj anF p .
In (jcorr) =t RT Ch ECOW) Equation 1I-14

Dans ce cas de figure, la représentation de Tafel log|j|= f(E), utilisée pour qualifier les phénoménes
de corrosion, est une droite et il est possible d’estimer o par régression linéaire. A forte polarisation,
la réaction est contrblée par le transport de matiére et la densité de courant est égale a la densité de
courant limite, indépendante de la surtension. Cela se traduit par un plateau de courant.
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La Figure II-5 (haut-droite) présente la courbe j = f(E) d’un cas réel obtenu au laboratoire tandis que la
Figure II-5 (bas) expose sa représentation de Tafel log|j| = f(E). Cette représentation a été utilisée lors
de la these car elle apporte de nombreuses informations :

- la densité de courant de la branche cathodique traduit la présence d’un oxydant (oxygene
dans I'exemple). Plus elle est élevée, plus il y a d’oxydant en solution (métaux, eau, oxygene) ;

- le potentiel de corrosion E.rr est représentatif du caractére réducteur du métal, et donc de la
facilité avec laquelle il peut étre oxydé (caractére complexant du milieu, voir Equation I1-7) ;

- laforme de la branche anodique donne des informations sur le type de contréle cinétique de
la réaction en fonction du potentiel appliqué : contréle par le transfert de charge pour les
densités de courant faibles, par le transport de matiére lorsqu’un palier de courant est atteint
ou mixte entre ces deux cas.

Il est également possible de déterminer la densité de courant de corrosion j.,,- et la vitesse de
corrosion v, grace a cette technique via l'intersection des tangentes des branches anodiques et
cathodique mais ce calcul n’a pas été réalisé dans cette étude. Les études menées durant ce travail
concernent I'oxydation forcée d’un métal et non sa corrosion (terme réservé a la dissolution naturelle
d’un métal dans un milieu oxydant). Les outils et concepts définis ici restent cependant utilisables.
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Figure 1I-5 - Voltampérogramme linéaire dans le cas de I'oxydation d’une électrode de métal M en présence d’oxygene (haut)
: cas théorique (gauche) et cas réel (droite) / Représentation de Tafel |j|=f(E) du cas réel (bas)
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Présentation de la cellule électrochimique utilisée

La cellule électrochimique utilisée est une cellule a trois électrodes, dont le volume peut étre réduit a
1 mL avec le barreau aimanté et les électrodes (Figure II-6), utilisant le dispositif suivant :

- électrode de travail ou working électrode (WE) : fil métallique (Au, Pd, Pt)

- électrode de référence (RE) : Ag/Ag' ou Ag/AgCl dans un solvant ionique contenu dans une
allonge en verre isolée de la solution par un fritté poreux

- contre-électrode (CE) : grille de platine, qui peut étre isolée de la solution par un fritté pour
certaines expériences

Dans les mélanges de liquides ioniques, Maxime Balva a montré que la dissolution électrochimique
du platine est négligeable en dessous de 80 °C [185]. Pour garantir une sélectivité de dissolution de
Au et Pd vis-a-vis de Pt, une température d’étude basse de 40 °C a été fixée. Entre chaque
manipulation, les pieces sont lavées a I'acétone et a I'’éthanol puis séchées.

Les manipulations ont été conduites dans les trois configurations de cellule suivantes :

- les cellules a trois électrodes dont I'électrode de référence (RE) et I'électrode de travail (WE)
plongent dans la solution de travail et la contre-électrode (CE) dans une solution électrolytique
similaire séparée de la solution de travail par un fritté poreux (comportement électrochimique,
dissolution électrochimique) ;

- les cellules a trois électrodes dont la RE, la CE et la WE plongent dans la solution de travail
(diffusion, mesure de rendement faradique) ;

- lescellules a deux électrodes ou la CE et la WE plongent dans la solution de travail (expériences
d’EL-ECD en tension de cellule).

WE : Au

RE : fritté

CE : fritté

7
N ‘ GlL14

) \ L
1\
@75 faible ——l

[ -

Figure 1I-6 - Schéma et photographie de de la cellule électrochimique utilisée

Electrode de référence

Un potentiostat peut imposer un courant ou une tension. Il est cependant impossible de connaitre de
maniere absolue le potentiel d’'une électrode. En électrochimie analytique, une cellule a trois
électrodes comprenant une électrode de travail (WE), une contre électrode (CE) et une électrode de
référence (RE) est utilisée. Le potentiel est mesuré par rapport a I'électrode de référence et le courant
circule uniquement dans I’électrode de travail et la contre électrode.

Pour comparer les divers potentiels mesurés, une échelle de potentiel arbitraire a été créée. Les
potentiels sont exprimés par rapport a I’électrode standard a hydrogéne (ESH) qui est une électrode
Pt/ H,(a=1)/ H* (a =1). Le potentiel standard du couple H*/H, par rapport a cette électrode a été
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choisi comme nul a toute température. En pratique, les potentiels sont mesurés par rapport a une
électrode de référence dont le potentiel par rapport a I'ESH est connu comme I’électrode au calomel
saturée (E= 0,24 V vs. ESH) ou I'électrode au chlorure d’argent saturé (E = 0,2 V vs. ESH). Les électrodes
de référence doivent étre stables dans le temps et étre constituées de couples redox rapides c’est-a-
dire respecter 'équation de Nernst (Equation 1I-4). Dans les liquides ioniques, ce dernier point n’a pas
de sens car la notion d’activité chimique n’est pas définie. Dans ces milieux, |'utilisation d’électrodes
de référence aqueuses n’est pas recommandée (potentiels de jonction importants, pollution de
|’électrolyte par I'eau). Trois électrodes de référence ont été utilisées durant la these :

- Ag/ Ag' (10 mM AgNTf,) dans C4CiIm NTf; pour les milieux LI non complexants ;
- Ag/ AgCl (10 mM AgCl) dans C4Cilm (NTf2)0,67Clo,03 pour les milieux LI « halogénés » ;
- Ag/ Ag' (10 mM AgCl) dans ChCl:EG 1:2 pour les milieux DES.

La solution de référence est placée dans une allonge en verre séparée de la solution par un fritté
céramique. Aprés un temps d’équilibre, le potentiel de ces électrodes de référence a été mesuré par
rapport au couple ferrocénium/ferrocéne (Fc*/Fc) par voltampérométrie cyclique puis rapporté a I'ESH
(Fc*/Fc=0,63 V vs. ESH [4]). Bonnaud et al. recommandent de ne pas utiliser le type d’électrode Ag /
AgCl car elle n’est pas stable au cours du temps (dissolution de AgCl sous la forme AgCl," [5]). A ma
connaissance, cette espece a été observée uniquement dans ChCl:EG 1:2 (4,2 M de chlorures) [6] mais
pas dans des liquides ioniques « chlorés » faiblement concentrés comme C4Cilm (NTf2)o,67Clo,0s.

Pour les expériences de mesure de potentiel, la différence de potentiel entre I'électrode de référence
utilisée et une seconde électrode de référence, dite « référence des références » a été mesurée avant
et aprés manipulation. Au-dela de 10 mV de dérive, la solution d’argent contenue dans I’allonge a été
remplacée. Le Tableau II-1 donne les valeurs du potentiel des électrodes de référence utilisées par
rapport a 'ESH a 40 °C.

Tableau II-1 - Potentiel des électrodes de référence par rapport a I'électrode standard hydrogéne a 40 °C

Potentiel mesuré des références par

Solution de référence rapport & ESH (40 °C)
Ag /Ag' (10 mM) dans C4C1lm NTF ‘ 1,01V
Ag /AgCl (10 mM) dans C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 ‘ 0,15V
Ag/Ag' (10 mM) dans ChCl:EG 1:2 ‘ 0,15V

Techniques utilisées

Sauf indication contraire, les expériences ont été réalisées sans agitation et sans atmospheére
controlée.

Mesure du potentiel a I'abandon

La mesure du potentiel a 'abandon (ou OCV pour open circuit voltage) consiste a mesurer la tension
entre la WE et la RE lorsqu’aucun courant ne circule dans la cellule. Il faut noter qu’a I'abandon, le
systeme n’est pas forcément exempt de réactions, comme dans le cas d’un phénomene de corrosion.

Voltampérométrie linéaire (Figure 11-7)

La voltampérométrie linéaire est une technique d’électrochimie analytique qui consiste a étudier
I'intensité du courant qui circule dans I'électrode de travail en fonction du potentiel imposé. Le
potentiel imposé varie a une vitesse constante appelée vitesse de balayage v, en mV.s* entre deux
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bornes E; et Er. C'est une technique transitoire : en tout
point, il y a une réorganisation de la double couche E,
électrochimique qui s’additionne au transfert
électronique lié aux réactions redox. Le courant total
mesuré | est la somme d’un courant capacitif Ic et d’un
courant faradique Irtel que I = I + If = Scqvy, + If
avec Cy la capacité de la double couche électrochimique
en farad. Pour les études par voltampérométrie
linéaire, une vitesse faible est utilisée (0,1667 mV.s?
par défaut sur le logiciel Versa Studio) pour négliger la .

composante capacitive du courant et considérer le t
systéme quasi-stationnaire. Figure II-7 - Expérience de voltampérométrie linéaire

E
Voltampérométrie cyclique (Figure 11-8) Cycle

La voltampérométrie cyclique se différencie de la
voltampérométrie linéaire par la présence d’'une
seconde borne de potentiel et d’un balayage retour.
L’évolution du potentiel entre E; et E; se fait a la vitesse
Vp puis est inversée entre E; et E;. Comme pour la E—
voltampéromeétrie linéaire, une vitesse de balayage
faible est préférable. De maniéere générale, des vitesses

de 20 ou 50 mV.s! ont été choisies pour I'étude des £2 R

comportements électrochimiques des métaux. t
Figure 11-8 - Expérience de voltampérométrie cyclique

E1 E

Dissolution-déposition électrochimique (Figure 11-9)

Les dissolutions électrochimiques (électrolixiviations) ou les expériences EL-ECD ont été réalisées en
contrdlant soit le potentiel de 'anode/de la cathode (chronoampérométrie), soit I'intensité du courant
(chronopotentiométrie).

Lors d’'une expérience chronoampérométrique/chronopotentiométrique, le courant/la tension
devient constant apres un temps de charge de la double couche égal a T = 5 RsCqy. Les variations de
courant/tension observées sur de longues manipulations sont attribuées a une modification de la
surface de I'électrode lors de I'électrodéposition/électrolixiviation. La mesure de la différence de
masse des électrodes métalliques, Am, avant et aprés manipulation a été réalisée grace a une balance
Mettler Toledo XS 105 (+ 0,01 mg) pour la pesée des fils métalliques et une balance Mettler Toledo
XP6 (+ 0,001 mg) dans le cas des plaques de carbone vitreux (Glassy Carbon GC) et de platine utilisées
pour I'électrodéposition.

E A A

imp imp

> IOCV =0 >
t t
Figure 11-9 - Expériences de chronoampérométrie (gauche) et chronopotentiométrie (droite)
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La charge Q qui traverse le circuit durant I'expérience permet de calculer la quantité molaire théorique
Nrp, via 'Equation 1I-15 (variante de la loi de Faraday (Equation II-1)). Ny, correspond au nombre de
moles de métal qui aurait réagi si toute la charge avait servi a la réaction désirée. Le nombre de moles

. L A L e . R
ayant réellement réagi N vaut 7’" Le rendement est calculé via I'Equation II-16. Ce calcul suggere de

connaitre le nombre d’électrons échangés n lors de la réaction électrochimique.

n%: ™ Equation 1I-15

dt N _ AmnF Equation I1-16

rdt =——= quation II-
Nrp QM

Détermination de la réversibilité des couples redox complexe/métal

Les critéres présentés dans le Tableau II-2 ont été utilisés pour déterminer si les systémes redox de I'or
et du palladium sont rapides (réversibles) ou lents (irréversibles) dans les électrolytes. Les potentiels
E1/2 sont les potentiels médians entre les potentiels de pic Epic de I’'oxydation et de I'électrodéposition
du métal observés sur les courbes de voltampérométrie cyclique.

Tableau II-2 - Critére de réversibilité, irréversibilité et quasi-réversibilité des couples redox

Critere
Réversible |Epic - Ev1j2| = %
Quasi-réversible L109RT < |Epic - E1a] < HORT
nF pic = =1/2 nF
Irréversible |Epic - Exj2| > HoRT
nkF

Détermination du type de contrdle cinétique

Lorsque le potentiel d’une électrode est variable comme dans le cas d’une voltampérométrie, le
traitement de la loi de Nernst pour une réaction simple contrélée par le transport de matiére montre
que le courant de pic I,;. d’oxydation ou de réduction est proportionnel a la racine carrée de la vitesse
de balayage appliquée : I,;c « vy,.

En pratique, le courant I,;cest obtenu par voltampérométrie cyclique, au voisinage du pic d’oxydation
ou de réduction étudié, pour des vitesses de balayage allant de 53 150 mV.s%. La linéarité de la courbe
Lpic =f(\/v_b) permet de considérer la réaction d’oxydation ou de réduction étudiée comme
controlée uniquement par la diffusion des espéces électro-actives au potentiel de pic. La loi de
Randles—Sev¢ik, utilisée au Chapitre Ill pour mesurer des coefficients de diffusion, exploite les
coefficients obtenus par cette régression linéaire.

b) Mesure de la teneur en eau

La mesure de la teneur en eau des électrolytes a été réalisée grace a un titrateur coulométrique Karl
Fischer 899 Coulometer Metrohm contenant une solution HYDRANAL™ - Coulomat (dioxyde de soufre,
ions iodure et imidazole RN dans le méthanol). La méthode se base sur la Réaction II-5 de titrage de
I’eau par le diiode.

H,0 + I, + RNH*(SO3) - CH3 + 2 RN > RNH*(SO4)-CH3+ 2 RNH*I Réaction II-5
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Dans un titrage coulométrique, I'appareillage est une cellule électrochimique (Figure 11-10 [7]). I, est
formé a I'électrode génératrice par oxydation des iodures en solution. La contre- réaction est la
génération d’hydrogene par réduction des
protons contenus dans la solution.

Systéme de

/ remplissage/vidange

« L’électrode » détectrice est constituée

, . ] Tubec.le séc?'llage‘avec
de deux électrodes de platine parcourues / / tamis moléculaire

. . / /
par un faible courant imposé. Lorsque la - soechon aver septum
totalité de I'eau de la solution a réagi, un

\ ; . . Electrode génératrice - ——
excés de |, est formé ce qui se traduit par o
une chute brusque de tension a amezesm )
« I'électrode détectrice » car I/I" est un Anode
. rille de platine, -

couple redox rapide. Cette chute de S ae

potentiel induit la fin du titrage. En
pratique, 0,05 & 0,2 mL de I'échantillon est Figure 11-10 - Schéma d'un titrateur coulométrique Karl-Fischer [7]
prélevé a la seringue. Cette seringue est pesée puis I'échantillon est introduit dans I'appareil. La masse
d’échantillon est obtenue en pesant la seringue aprés injection. La teneur en eau est donnée en ppm
(ug.g?) ou directement en % massique d’eau.

Cette technique est rapide et fiable mais des réactions parasites empéchent |'évaluation de la teneur
en eau de nombreux composés (aldéhydes, cétones, carbonates, hydroxydes, acides forts, espéces
réductrices ou oxydantes). La présence d’une réaction parasite pour les milieux thiocyanate a été
observée durant les mesures. La teneur en eau de ces milieux n’a donc pas été déterminée. La présence
de complexes métalliques en solution est également a éviter car ces derniers peuvent se déposer
électrochimiquement sur la cathode du compartiment générateur de diiode.

Concernant l'incertitude de la mesure, la mesure des trois especes suivantes a été menée cinq fois
(Tableau II-3). Le coefficient de variation rapporté est le rapport entre |'écart type et la moyenne. La
mesure est d’autant plus fiable que la quantité d’eau introduite est grande. Pour les concentrations
élevées en eau (cas des DES) une masse inférieure a 150 mg est introduite tandis que pour les solvants
peu hygroscopiques, une masse d’échantillon de 150 a 500 mg est introduite.

Tableau II-3 - Répétabilité des mesures de teneur en eau (ppm) de I’éthyléne glycol, du chlorure de choline et de ChCI:EG 1:2

Espéce 1 P 3 4 Ecart type Moyenne Coefficient de

(ppm) (ppm) variation
Ethyléne glycol 264 409 361 322 289 57,7 329 18 %
Chlorure de
. . 1453 1462 1733 1532 1807 162,6 1597,4 10 %
choline (solide)
ChCl:EG 1:2 6197 6 240 5934 5893 6077 154,0 6 068,2 3%

c) Spectroscopies RMN, UV-visible et Raman [8]

Les spectroscopies UV-visible et Raman ont été utilisées pour déterminer la spéciation des complexes
de métaux en solution. La spectroscopie vibrationnelle des liquides ioniques a été résumée en 2017
par Paschoal et al. [9]. Les spectres UV-visible ont été obtenus entre 200 et 800 nm sur un Varian Cary
5000 dans des cuves en Quartz SUPRASIL® de trajet optique de 2 mm. Les spectres Raman ont été
obtenus sur un LabRAM S3000 Horiba avec un laser de longueur d’onde de 632,81 nm et un détecteur
de type Synapse. Les manipulations de spectroscopie Raman ont été réalisées au SyYMMES (IRIG) avec
I’aide de Laurent Gonon.
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La spectroscopie RMN a été utilisée pour sonder la modification de I'environnement chimique des
cations et anions des solvants ioniques lors de I'ajout de complexes de métaux. Les techniques et
études RMN en milieux liquides ioniques ont été résumées en 2011 par Ananikov et al. [8].

Sauf indication contraire, les spectres RMN sont obtenus a partir d’échantillons purs, c’est-a-dire des
échantillons qui ne sont pas dilués dans des solvants deutérés. Cela permet de s’affranchir de
I'interaction solvant deutéré-électrolyte mais empéche de calibrer les spectres par rapport a une
référence comme le TMS. Les expériences (*H, 13C et 1°F) ont été réalisées sur un spectroscope Bruker
400 MHz piloté par le logiciel TopSpin. Les durées de relaxation D; ont été fixées apres les calculs de T,
par la méthode d’inversion-récupération telles que D1 > 5Ti. Les manipulations de spectroscopie RMN
ont été réalisées a I'IRIG avec I'aide de Pierre-Alain Bayle.

d) Diffusion des rayons X aux petits et grands angles [10]

Durant ce travail de theése, la diffusion des rayons X aux petits et grands angles ou SWAXS (Small and
Wide-Angle X-ray Scattering) a été utilisée qualitativement pour :

- étudier lI'influence de I'ajout des complexes métalliques sur la structure du solvant ionique ;
- observer ou non la formation d’agrégats métalliques lors des dissolutions électrochimiques.

Cette technique permet de sonder les hétérogénéités nanométriques de la matiére. Elle repose sur
I'interaction entre un faisceau de rayons X avec les électrons de la matiere et donne lieu a des figures
de diffusion liées aux fluctuations de densité électronique : un contraste de densité électronique entre
deux objets est nécessaire pour observer un signal. La mesure de I'intensité obtenue en fonction de

. . 4msin (6 . .
I’angle de diffusion 0 ou du vecteur de transfert g = %() , donne des informations sur la structure

du matériau (Figure 11-11). Les données a petits g renseignent sur la structure et I'organisation d‘objets
nanométriques (nanoparticules, agrégats, micelles de 10 a 200 nm), tandis qu’a grands g, elles
permettent d’examiner des organisations interioniques ou interatomiques (0,1 a 10 nm). A toute

. .y . . . . . . 2m .
valeur particuliére q il est possible d’associer une distance dans I'espace direct, nommée d = o qui

correspondra a une distance caractéristique dans I'échantillon (taille d’objet ou d’hétérogénéité,
répétition entre deux motifs).

Elastically scattered beam |k 5| = |k,|
;L q = k.s 0 ki
fe— 20

LJ

Sample
Incident beam |ki| = 272’//’v .

. 4rsin@
A

Detector

Figure II-11 - Diffusion des rayons X aux petits angles (source : Complementary use of SAXS and SANS, University of Sydney)

Cette technique a largement été utilisée pour étudier la structure des liquides ioniques [11], [12].
Généralement, les profils SWAXS des liquides ioniques possedent deux pics principaux autour de 10
nm™[13]. Un pic supplémentaire peut étre observé dans les liquides ioniques a chaines alkyles longues
(C > 6) aux plus petits angles de diffusion (plus grandes distances). Il est attribué a une agrégation des
chaines alkyles entres elles [14]. Ainsi, dans |'optique d’étudier I'influence de I'ajout des complexes
métalliques sur la structure du solvant ionique, les positions des pics de diffusion caractéristiques des
solvants ont été déterminées, avec ou sans métaux.
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L’étude de la formation d’agrégats supramoléculaires est, quant a elle, liée a I’étude du profil SAXS aux
faibles g. Une remontée du signal aux petits angles est une preuve de ce type d’agrégats. Cet outil a
été utilisé dans le liquide ionique CsC:ImNTf, pour montrer une agrégation en présence de molécules
extractantes (TOPO/HDEHP) [15].

Les mesures de diffusion des rayons X ont été effectuées sur le spectrometre de I'lCSM en
collaboration avec Sandrine Dourdain. Il est constitué d’un banc Xenocs avec une anode au molybdéne
(source de rayons X) qui délivre un faisceau monochromatique de longueur d’onde A = 0,71 A. Le
détecteur est localisé a 760 mm du capillaire contenant I’échantillon, permettant d’obtenir une gamme
de g allant de 2 x 1024 2 A* (ImagePlate MAR345). Les échantillons ont été mesurés pendant 1800
secondes. Le traitement des données et la mise a I’échelle absolue ont été réalisés avec le logiciel
Fit2D. Pour cela, la mesure des profils SWAXS des trois capillaires suivants a été réalisée avant chaque
série d’analyse :

- un capillaire vide pour soustraire la diffusion de I'air et du verre ;

- un capillaire contenant du béhénate d’argent (AgC,2H430;) qui permet de calibrer I'axe des g ;

- un capillaire contenant un polyéthylene comparable au lupolen® pour calibrer les profils SAXS
en intensité absolue (cm™).

Les techniques présentées dans cette partie ont été utilisées dans les parties résultats suivantes.
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2. Comportement a I'oxydation de Au et Pd dans les solvants ioniques

La premiére propriété recherchée est le caractere complexant de I’électrolyte : le solvant doit
permettre de dissoudre le métal a un potentiel suffisamment bas vis-a-vis de la limite de stabilité
anodique du solvant. Pour classer les électrolytes en fonction de leur pouvoir complexant, des
expériences voltampérométriques ont été menées sur des fils d’or et de palladium. Cette premiere
partie présente donc les résultats de la sélection des électrolytes en fonction de leur capacité a
dissoudre I'or et le palladium.

a) Meélanges de liquides ioniques : Influence de I'anion

Les mélanges de type C4Cilm (NTF2)0,07X0,03 (X : CI, Br, I, SCN°, DCA", DMP-, OAc’, OTf, MeSO5", NO5’)
ont été testés dans la cellule (Figure 11-6 p.65). La technique utilisée est la voltampérométrie linéaire a
faible vitesse de balayage (0,167 mV.s?) pour se placer dans des conditions quasi-stationnaires.

La représentation de Tafel log|j|= f(E) (p.64) de ces voltampérométries (Figure 11-12), permet de
classer les systemes chimiques, d’une part par le potentiel Ej-o, qui caractérise la force de complexation
et d’autre part, par I’évolution de la densité de courant anodique j qui témoigne des limitations de la
dissolution du métal (transport de matiére, passivation). Ce dernier point est valable lorsque le courant
anodique est totalement attribuable a la dissolution du métal. Ainsi, il est possible de classer les
liquides ioniques selon deux catégories : les électrolytes complexants et les liquides ioniques peu ou
non complexants. Pour les liquides ioniques complexants (exemple du mélange C4C1Im(NTf;)0,57Clo,03
en rouge), la densité de courant augmente rapidement aprés Ej-ojusqu’a une densité de courant limite
a partir d’'un potentiel nommé E,. : au-dela de cette valeur, la dissolution est contrélée par la diffusion.
Dans le cas du palladium, une surtension anodique apreés Ej-o a été observée, avant une augmentation
rapide du courant pour X = Cl ou Br.

Parallélement, pour les liquides ioniques peu ou non complexants (exemple de C4Cilm NTf; en bleu et
de C4Cilm (NTf3)0,570Aco,03 €N Vvert), la densité de courant augmente modérément apres Ej-o jusqu’a un

/
01 o C4C1ImNTf2 / Contrdle par le
’ C,4C1Im(NTf,)q 670AC o3 / transport de matiére
T C,4C1Im(NTf,)q 67Clg o3 R~

7 T —— Contréle mixte

0,001

Contrdle par le

& o I s transfert de charge
£ 1E4 ) x;\urw | ”M e M: d
< P‘ | w\ y m’ "(
E 1E5 - |(v‘1‘
== ‘\“ I

1E-6 ," :

1E-7

1E-8

B §E\C§Eic iElc
1E'9 | . | =0 . i |p i i IP :
0,0 0.4 0,8 1,2
E vs. ESH (V)

Figure II-12 - Représentation de Tafel (log(]j|) = f(E)) des voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s* obtenus sur une
électrode d’or immergée dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 (rouge), CaC1lm (NTf2)0,070Ac0,03 (vert) et C4Cslm NTf, (bleu) — T = 40 °C
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palier nettement plus faible que celui observé pour les liquides ioniques complexants. Les courbes
obtenues sont disponibles en Annexe II-1.

Ces catégories sont présentées dans le Tableau Il-4. Les anions complexants sont des complexants
usuels des métaux précieux utilisés en hydrométallurgie (cf. Chapitre I-3 p.22).

Tableau II-4 - Catégories d'anions vis-a-vis de la dissolution de I'or et du palladium

Catégories d’anions Or Palladium

Anions complexants Cl, Br, I, SCN Cl, Br, I

Anions non comolexants DMP-, DCA", OAc, NOs, SCN°, DMP-, DCA,, OAc, NOs, OTf,
P OTF, NTf,, MeSO5 NTf,, MeSO5

Pour confirmer le caractére complexant des anions, un essai potentiostatique au potentiel Eyic a été
mené durant trois heures sur chacun des systemes chimiques. La perte de masse Ay, de I'électrode de
travail est mesurée pour calculer la vitesse de réaction vox, en mg.hl.cm™. Cette vitesse est reportée
en fonction de la surtension appliquée Eonset égale a Eyic - Ejo en Figure 11-13.
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Figure 1I-13 - Vitesse de dissolution anodique v.x (mg.h1.cm2) en fonction de Eonser (V) sur des électrodes d’or et de
palladium pour les mélanges C4C1lm (NTf3)0,97X0,03 (X = Cl, Br, I, DCA, DMP, OAc, MeSQOs, OTf, NOs, NTf;) — T = 40 °C Insert
: voltampérogramme linéaire a 0,167 mV.s1 obtenu sur une électrode d’or pour X = Cl

Les halogénures sont donc les seuls anions qui permettent une dissolution notable de I'or et du
palladium en trois heures. L’ion thiocyanate permet de dissoudre I'or avec une sélectivité vis-a-vis du
palladium. La vitesse de dissolution de I'or observée pour les milieux complexants est proche de celle
rapportée par Kudryk et Kellogg en milieu cyanuré en 1954 (1,9 mg.h™.cm?) [16].

73



Le nombre d’électrons échangés lors de la dissolution anodique des métaux a été déterminé par la loi
de Faraday (Equation 1I-1 p.59). Il est présenté pour divers milieux dans le Tableau II-5.

Tableau II-5 - Nombre d’électrons échangés lors de la dissolution anodique de Au et Pd dans les mélanges de liquides
ioniques contenant un anion complexant au potentiel Eic ou a des courants inférieurs a lpic

Eimposé
Electrolyte Métal Am VS. pR E limposé Q Temps
mg mA C h
%
C4Calm (NTf2)0,97Clo,03 Au 065 075 0,304 28 096
CaCalm (NTf2)0,97Clo,03 PAd 025 075 0,453 2,8 2,00
CaC1lm (NTf2)0,97Bro,03 Au 0,44 0,63 0,210 2,8 0,97
C4Calm (NTf2)0,97Bro,03 PAd 031 065 0,563 2,8 2,00
CaCialm (NTf2)0,9710,03 Au 0,58 0,37 0,284 2,8 1,00
CaCalm (NTf2)o,97l0,03 Pd 045 037 0,858 28 2,10
CaC1lm (NTf2)0,97SCNo,03 Au 1,66 0,7 0,805 28 0,99
CaCalm (NTf2)o,97Clo.03 Au 9,96 0,1 4839 134 0,99
CaCalm (NTf2)0,97Clo,03 Pd 530 004 9635 669 201

Les résultats indiquent que :

le nombre d’électrons échangés pour I'or est de 1 tandis que pour le palladium il est de 2 ;
ces nombres sont peu dépendants du type d’anion complexant ;
il 'y a pas d’influence du type d’expérience : galvanostatique ou potentiostatique.

Ainsi, I'ensemble des résultats indique que I’électrolixiviation de I'or et du palladium conduit a la
formation de Au(l) et Pd(ll).

L’Annexe II-2 regroupe les valeurs de potentiel de début d’oxydation de Au et Pd pour plusieurs anions
complexants, obtenues dans ce travail ou dans la littérature. Les données de la littérature utilisées sont
a prendre avec précaution, car elles ont pour la plupart été déterminées graphiquement sur les figures
des articles publiés (E lorsque j > 0). De plus, dans certains cas, la calibration de I'électrode de référence
n’a pas été réalisée. Dans ce cas, le potentiel de I'électrode de référence a été évalué grace au potentiel
de dégradation du cation déterminé dans ce travail. Enfin, les expériences de la littérature sont
réalisées dans des conditions disparates (température, vitesse de balayage, teneur en eau).

Néanmoins, il en ressort que les données obtenues dans ce travail sont proches de celles de la
littérature pour les halogénures.

En plus des deux catégories définies au préalable, il est possible de définir la catégorie des complexants
forts pour les électrolytes liquides ioniques dans lesquels le potentiel d’oxydation est inférieur a 0 V
vs. ESH sur Au (CN"[17]) ou sur Pd (Acac [18], TFA [19]).

Les liquides ioniques considérés comme non complexants peuvent s’avérer intéressants pour des
applications nécessitant une grande stabilité d’électrode métallique (batteries ou
supercondensateurs). Les deux autres catégories sont intéressantes dans le champ du recyclage de ces
métaux. Les complexants forts permettent de dissoudre chimiquement Au et Pd avec des oxydants
faibles comme I'air. Cependant, les complexes formés sont extrémement stables, ce qui ne permet pas
de récupérer les métaux sous forme métallique par électrodéposition. Des complexes moins stables
sont préférables pour un procédé de récupération par voie électrochimique afin de permettre le dépo6t
dans la limite de stabilité cathodique du milieu. Ainsi, seuls les anions complexants sont considérés
dans la suite de ce travail pour définir un procédé de dissolution/récupération de Au et Pd.
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Pour ces solvants, le Tableau II-6 compare les valeurs de potentiel Epic a 40 °C et des valeurs de
potentiel standard en milieu aqueux [20]. Cette approche reste contestable mais il en ressort que :

- dans le cas du palladium, les potentiels de pic sont proches des potentiels standards aqueux ;
- dans le cas de l'or, les valeurs mesurées sont inférieures aux valeurs thermodynamiques
reportées en milieu aqueux. Cet effet n’a pas été observé pour le milieu thiocyanate.

Tableau 1I-6 - Comparaison des potentiels de pic Epic obtenus sur la Figure II-12 et des potentiels standards aqueux de I'or et

du palladium
Milieu Epic (Au) E° (Au'/Au) Epic (Pd) E° (Pd"/Pd)
Vvs. ESH Vvs. ESH V' vs. ESH Vvs. ESH
Chlorure 0,81 1,15 0,78 0,61
Bromure 0,71 0,96 0,54 0,55
lodure 0,42 0,58 0,29 0,2
Thiocyanate 0,74 0,69 - 0,48

Cette comparaison entre les potentiels observables en milieu aqueux et en milieu solvant ionique a
été réalisée pour divers métaux par Abbott et al. [21]. Les auteurs montraient une relative invariance
des potentiels d’oxydation dans I'eau et dans ChCl:EG 1:2 pour de nombreux métaux excepté |'or
(Figure 11-14). Au(l) est fortement complexé dans ce milieu ce qui stabilise ce degré d’oxydation.

Outre l'aspect d’abaissement du potentiel d’oxydation observé pour I'or, I'utilisation de liquides
ioniques présente deux avantages importants :

- dans le cas de I'or, Au(l) n’est pas stable en milieu aqueux et se dismute pour former Au et
Au(lll) (cf. Chapitre I-4c p.36). L’électrodéposition de Au(lll) divise par 3 la quantité d’énergie
a fournir pour une méme quantité d’or récupérée ;

- dans le cas du palladium, I'électrodéposition a généralement lieu en-dessous de 0 V vs. ESH ce
qui entraine, en milieu aqueux, une baisse du rendement faradique car une partie de la charge
sert a la réduction de I'eau/du proton. Cette baisse de rendement est observable dans les
liquides ioniques et dépendra de leur teneur en eau et de leur acido-basicité.

1.07 — E%aq = E%Ethaine)
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Figure II-14 - Potentiels redox formels E9 dans ChCI:EG 1:2 en fonction des potentiels standards aqueux correspondants [21]

75



Effet de la concentration en anion complexant sur la dissolution anodique de Au et Pd

L'effet de la concentration en anion complexant sur le comportement anodique des métaux a été
étudié pour les mélanges du type C4Ciim NTf; + XM C4Cilm Cl. Les écritures C4Cilm (NTf;)o,97Clo,0s et
C4Cilm NTf, + 0,1 M C4Cilm Cl sont équivalentes. Les résultats pour I'or sont présentés en Figure 11-15.
La méme tendance est observable pour le palladium (Annexe IlI-1 - Figure 11-48).
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Figure 1I-15 - Influence de la concentration en chlorures sur les courbes de voltampérométrie linéaire a 0,167 mV.s!
réalisées sur une électrode d’or — T =40 °C

L'augmentation de la concentration en anion complexant ne change pas le comportement global
observé (augmentation rapide puis palier de densité de courant). Elle ne modifie pas non plus le
nombre d’électrons échangés lors de la dissolution anodique de I'or et du palladium. L’augmentation
de la concentration en chlorures abaisse le potentiel d’oxydation du métal Ej-o et augmente le courant
limite I;;,,,. Cela est en accord avec la théorie. En effet, I'Equation 1I-7 (p.60) montre que plus I'activité
de I'espéce complexante est grande, plus le potentiel de Nernst est faible. De plus, le courant limite de
diffusion (Equation 11-10 p.62) augmente avec la concentration de I'espéce active (chlorure dans ce
cas) dont la diffusion limite la cinétique de réaction.

Cependant, I’évolution de Ej-o n’est pas systématiquement en accord avec la théorie car des
phénoménes cinétiques interviennent comme la surtension importante observable pour le palladium.
Par ailleurs, la branche cathodique des courbes de Tafel présentées posséde un courant non
négligeable, a priori attribuable a la réduction de I'eau et/ou a la réduction de I'oxygéne dissous (cf.
Chapitre I-3c p.29). La titration Karl-Fischer indique une teneur en eau comprise entre 1 000 et 2 300
ppm pour ces électrolytes. Ainsi, comme décrit en page 64, le potentiel Ei-o est un potentiel mixte
entre les réactions cathodiques et la dissolution anodique du métal. Le potentiel Ej-o dépend donc de
la teneur en eau et non uniqguement de la concentration en espéce complexante. Cela rend les analyses
qualitatives d’évolution de ce potentiel difficiles car les teneurs en eau des électrolytes sont variables.

Dans le cas de la Réaction II-3 d’oxydation d’'un métal en présence d’un complexant X, I'expression du
courant limite de diffusion Iy, prend la forme de I'Equation 1I-10 (p.62) lorsque les hypothéses
décrites en page 62 sont respectées. Il est alors possible de définir une vitesse limite de dissolution
Vyim €n mol.ht.cm? & partir de la loi de Faraday (Equation II-1 p.59) et de I'expression de I};,,,.
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M+ yX - MX;_y+ne‘ Réaction II-3

nFSDy C% .
= — X — = VU, * NFS Equation 1I-17

lim
Ainsi, sous controle diffusionnel avec une épaisseur de couche de diffusion & constante, la vitesse
limite de dissolution est directement proportionnelle 3 la concentration Cx° du complexant X~ dans
I’électrolyte et a son coefficient de diffusion Dx. vy, est inversement proportionnelle au nombre y
d’ion X participant a la complexation du cation métallique M"*.

Cas particulier de I'anion thiocyanate

L’anion thiocyanate est le seul a présenter une différence de comportement selon le métal. En effet,
la Figure 1I-16 montre que le courant sur I'électrode d’or augmente régulierement entre 0,6 et 1,5 V
vs. ESH tandis que sur I'électrode de palladium, le courant augmente rapidement apres 0,8 V vs. ESH
avant de décroitre fortement a partir de 1 V jusqu’a atteindre un courant trés faible. Aucune
dissolution du palladium n’est observée lors des essais de dissolution potentiostatique, ce qui permet
d’envisager une dissolution sélective de I’or par rapport au palladium. Expérimentalement, un film
jaune recouvrant la surface de I’électrode de palladium est observé en fin d’expérience.

0.5
——Pd
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0.4
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Figure II-16 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™! obtenus sur une électrode d’or(rouge) et de palladium (noir) dans
C4Cilm (NTf2)0,97(SCN)o,03 — T = 40 °C

Levenson a observé que l'oxydation ou la photo-oxydation de I'anion thiocyanate en présence
d’humidité et d’oxygéne conduit a une espéce jaune [22]. Au laboratoire, un précipité jaune a été
observé dans les mélanges C4Cilm NTf, / C4Cilm SCN et dans le liquide ionique C4Cilm SCN laissés
plusieurs mois a I’air sans protection de la lumiére.

Li et al. ont détaillé |a stabilité des anions thiocyanate utilisés pour la lixiviation de I'or en milieu aqueux
[23]. La Réaction 1I-6 et la Réaction 1I-7 présentent les réactions d’oxydation de I'anion SCN".

3SCN™ = (SCN)3 + 2e~ E°=0,650 V vs. ESH Réaction 1I-6

285CN™ - (SCN), + 2e™ E°=0,730V vs. ESH Réaction II-7
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Ainsi, en milieu aqueux, I'anion thiocyanate s’oxyde a faible potentiel. Le potentiel standard de la
réaction est méme inférieur a ceux reportés par les mémes auteurs pour la dissolution de I'or en milieu
thiocyanate (Réaction 1I-8 et Réaction II-9).

Au+2SCN™ - Au(SCN); +e” E°=0,690 V vs. ESH Réaction I1-8

Au + 4SCN™ - Au(SCN); + 3e” E°=0,660 V vs. ESH Réaction 1I-9

Le potentiel standard E°(Au(l)/Au) est également supérieur a celui de E°(Au(lll)/Au). Comme dans le
cas des halogénures, la réaction de dismutation de Au(l) (cf. Chapitre I-4c p.36) est favorisée du point
de vue thermodynamique.

Les auteurs avancent que les espéces (SCN), et (SCN)s~ sont instables en milieux aqueux et
s’hydrolysent en formant des ions thiocyanates, des ions sulfates et de I'acide cyanhydrique. Il est
impossible de titrer la teneur en eau des LI contenant des anions SCN™ car ces derniers sont
incompatibles avec la méthode de Karl-Fischer. Cependant, il est probable que leur teneur en eau soit
trop faible pour favoriser ces réactions.

La passivation de I'électrode de palladium a potentiel élevé est attribuée a la formation du composé
insoluble (SCN),. Cette réaction doit étre favorisée sur cette électrode par rapport a I’électrode d’or.
La stabilité anodique de I'anion SCN" est donc préoccupante car elle peut non seulement bloquer la
réaction de dissolution, mais aussi former des produits dangereux comme HCN.

Contrairement aux liquides ioniques C4Cilm Cl et C4Cilm Br, C4Cilm SCN est liquide a température
ambiante. Son comportement anodique a été évalué sur I'électrode d’or et comparé au mélange
C4Cilm (NTf2)0,97(SCN)o,03. La forte concentration en thiocyanates dans le cas du liquide ionique pur
([SCN] = 5,4 M) augmente le courant par rapport au mélange ([SCN] = 0,1 M). Cependant, une
diminution importante de l'intensité vers 1,5 V vs. ESH est observée dans I'Insert de la Figure 1I-17.
Cela est attribué a une passivation non bloquante due a la formation d’'un complexe insoluble a
I’électrode. Contrairement au film jaune bloquant formé sur le palladium (également observable en
milieu pur), I'électrode d’or est noire a la fin de I'expérience. Comme pour le mélange, la dissolution
dans le liquide ionique pur implique un seul électron.
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Figure 1I-17 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s* obtenus sur une électrode d’or (rouge) et de palladium (noir)
dans C4C1lm SCN —T =40 °C



b) Meélanges de liquides ioniques : Influence du cation

La participation du cation au processus de dissolution chimique/électrochimique est peu discutée dans
la littérature. Pour cette étude les mélanges du type C* NTf, + 0,1 M C* Cl, avec C* : C,C1im*, C4,CiIm*,
CsCilm* CsCilm*, C4C1Calm*, C4C1Pyrro*, C4C1Pip* et Pess1a® ONnt été étudiés. Les résultats pour I'or sont
présentés en Figure II-18. L’allure des courbes est similaire quel que soit le cation.

Selon les cations, la surtension de la branche anodique est toutefois variable, principalement en raison
de la différence de teneur en eau des électrolytes. Pour une surtension suffisante, un palier limite de
courant est observé. Cela est caractéristique d’une dissolution du métal contrélée par le transport de
matiere. L’analyse pour le palladium est similaire (Annexe 1I-1 - Figure 11-47). La variation de longueur
de chaine alkyle impacte essentiellement la valeur du courant en raison de la variation de viscosité de
|’électrolyte (Annexe II-1 - Figure 1I-45). A noter qu’aucune passivation n’est observée.

Ainsi, a concentration identique en anion complexant, et en supposant des épaisseurs de couches de
diffusion similaires, seul le coefficient de diffusion de I’anion X" influence le courant limite et donc la
vitesse de dissolution. Ce coefficient est fortement impacté par les propriétés de transport de
I’électrolyte et en particulier la viscosité : le choix du cation définira principalement les propriétés de
transport du milieu. Pour la suite de ce chapitre, le cation CsCilm* a été choisi car le liquide ionique
diluant C4Cilm NTf; est un des liquides ioniques les plus décrits de la littérature et possede de bonnes
propriétés de transport.
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Figure 1I-18 - Influence du type de cation C* sur les voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s! obtenus sur une électrode
d’or —T =40 °C— Mélanges du type C* NTfy + 0,1 M C* Cl (C* : C4C:C1lm*, C4C1Pyrro*, C4C1Pip* et Psgs14")
c) Les solvants eutectiques profonds

La méme expérience de voltampérométrie linéaire a faible vitesse de balayage sur des électrodes d’or
et de palladium est présentée en Figure II-19 pour les DES ChCl:EG 1:2, ChCl:U 1:2, ChCl:Mal 1:1 et
ChCl:EG:Thio 1:1:1. Pour les trois premiers, le comportement anodique est similaire, avec
I"augmentation rapide de la densité de courant apreés le potentiel d’oxydation. Dans le cas de I'or, les
potentiels d’oxydation sont proches et les différences de croissance de courant sont attribuables a la
chute ohmique car la conductivité de ces électrolytes évolue de la maniere suivante a 40 °C :

ChCl:EG 1:2 > ChCl:U 1:2 > ChCI:Mal 1:1
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Figure 1I-19 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™* obtenus sur une électrode d’or (gauche) et de palladium
(droite) dans les divers solvants eutectiques profonds — T =40 °C

Le potentiel d’oxydation du palladium est plus faible dans ChCl:U 1:2, ce qui semble indiquer la
présence d’un complexe métallique différent dans ce DES incluant probablement de I'urée [24].

ChCl:EG:Thio 1:1:1 se distingue :

- sur Pd, un phénomeéne de passivation est observable. Il est similaire a celui observé
précédemment en présence de SCN-;
- sur Au, deux pics d’oxydation sont observés dans la fenétre [0 — 1] V vs. ESH.

En effet, la thiourée est un complexant usuel de I'or et permet de dissoudre électrochimiquement I'or
selon la Réaction II-10 [25] :

Au+ 2 CS(NH,), » Au(CS(NH,),)3 +e~ E°=0,35Vvs. ESH Réaction 11-10

En milieu aqueux, le potentiel standard de I'or est diminué de prés de 0,8 V en milieu thiourée par
rapport au milieu chlorure. Cette diminution est observable dans ChCl:EG:Thio 1:1:1. Malgré une
concentration en thiourée de 4,1 M dans ce DES, le courant associé au premier pic de dissolution de
I’or est faible : la diffusion de la thiourée dans ce milieu doit étre lente. Le second pic est, quant a lui,
associé a la dégradation de la thiourée car il a été observé sur carbone vitreux et sur platine.

ChCl:EG 1:2 apparalt donc comme le DES le mieux adapté en termes de propriétés de transport et de
complexation pour la dissolution de I'or et du palladium. Toutefois, a forte surtension anodique (Figure
[I-21), une passivation de I'or des 1,25 V et une passivation du palladium a partir de 1,7 V vs. ESH
apparaissent. Ce phénomene avait déja été rapporté par Abbott et al. [26] a 25 °C. Il n’est plus observé
a partir de 80 °C dans les expériences réalisées. La vitesse de dissolution de I'or étant trés grande dans
ce milieu, cette passivation peut étre due a une accumulation de Au(l) au voisinage de I'électrode
entrainant la précipitation d’un composé de type AuClx lorsque la limite de solubilité est atteinte a
I'interface électrode/électrolyte. Il est également probable qu’a polarisation élevée, le transport des
chlorures du coeur de la solution vers I'électrode soit trop lent pour permettre la formation de AuCl,".
A basse température, le contréle du potentiel anodique ou une forte agitation de la solution pourrait
permettre d’éviter ces limitations diffusionnelles et donc la passivation de I'électrode.

Pour le palladium, un palier de diffusion est observé avant la passivation. Au-dela de 2 V, le courant
augmente a nouveau ce qui peut étre da a la rupture du film passif et I'oxydation des chlorures ou
alors a une oxydation supplémentaire (oxydation du Pd(ll), de I'éthylene glycol, ou de I'ion cholinium).
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Figure 1I-21 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s étendus obtenus sur une électrode d’or (rouge) et de palladium
(noir) dans ChCl:EG 1:2—T =40 °C

La Figure 11-20 compare les courbes obtenues dans le mélange de liquides ioniques et dans ChCl:EG
1:2. Un comportement similaire est observé, avec une densité de courant limite plus importante dans
le cas du DES. Malgré des viscosités proches (~ 30 cP), ces milieux possédent des concentrations en
chlorures différentes (4,2 M pour le DES et 0,1 M pour le LI) ce qui explique cette différence. En
revanche, Abbott et al. avaient noté que le courant est plus élevé dans ChCl:EG 1:2 que dans C4C;Im Cl
alors que les chlorures sont plus concentrés dans le liquide ionique (6,4 M [27]) que dans le DES. Dans
ce cas, la différence de densité de courant est donc attribuée a I'effet de la viscosité (16 cP pour ChCl:EG

1:2 et 142 cP pour le liquide ionique a 70 °C).
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Figure 1I-20 - Voltampérogrammes linéaires & 0,167 mV.s* obtenus sur une électrode d’or dans C4C1lm (NTf2)o,97Clo,03 (rouge)
et dans ChCl:EG 1:2 (noir) — T =40 °C

Des expériences de dissolution potentiostatique similaires a celles réalisées pour les liquides ioniques
ont été conduites dans les DES. Etant donnée I'absence de pic observable, le potentiel a été fixé
arbitrairement a 1,15 V vs. ESH (hormis pour I'or dans ChCl:EG:Thio 1:1:1). |l apparait que les vitesses
d’électrolixiviation des deux métaux sont trés élevées dans ChCI:EG 1:2 par rapport aux autres DES
(Tableau II-7 p.28) ou aux mélanges de liquides ioniques (Figure 11-13 p.73). Cela peut étre attribué aux
différences de propriétés de transport et de concentration en chlorures entre ces milieux.
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Tableau II-7 - Vitesses de dissolution anodique de I’or et du palladium obtenues dans les solvants eutectiques profonds

mols  mgnem  mgnian
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 0,1 1,6%0,3 1,0+£0,3

ChCl:EG 1:2 4,2 26,6 £12 43,3+0,9
ChCl:U 1:2 4,7 0,3+0,2 0,9+0,2

ChCl:EG :Thio 1:1:1 4,0 09+04 0,2+0,1

ChCl:Mal 1:2 5,1 0 0

Une incertitude importante sur la vitesse de dissolution de I'or dans ChCI:EG 1:2 est observable. Elle
est liée a la variation importante de la surface d’électrode au cours de la dissolution dans ce milieu.
Comme dans les liquides ioniques, le nombre d’électrons échangés est de 1 pour I'or et de 2 pour le
palladium.

d) Influence de I’eau sur la dissolution anodique de Au et Pd

L'eau est I'impureté majeure des liquides ioniques et peut méme étre considérée comme un co-solvant
dans les solvants eutectiques profonds tres hygroscopiques. L'étude de son influence sur la dissolution
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Figure 11-22 - Haut : Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s'1 obtenus sur une électrode d’or (gauche) et de palladium
(droite) dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 0 40 °C hors et en boite a gants (BAG) / Bas : Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™!
obtenus sur une électrode d’or (gauche) et de palladium (droite) a 40 °C dans ChCI:EG 1:2 hors et en boite a gants (BAG)
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anodique de I'or et du palladium est donc primordiale. Pour cela, les voltampérogrammes obtenus en
boite a gants (BAG) et en atmospheére ambiante ont été comparés (Figure 11-22).

De légeres différences de potentiel en BAG et hors BAG apparaissent mais I'allure des courbes ne
semble pas étre impactée par I'atmospheére. Pour ChCl:EG 1:2, qui est plus hydrophile que le mélange
de liquides ioniques, la densité de courant est plus élevée a I'air qu’en BAG. Cela peut étre attribué a
I"abaissement de sa viscosité par I'augmentation de la teneur en eau. Ce phénomeéne est traité en
détail au Chapitre Ill. Il faut noter que pour ChCl:EG 1:2, 4,2% massique d’eau correspond environ a
une fraction molaire H,O/ChCl de 0,5 : I’eau est un co-solvant. Pour le mélange de LI, 1 100 ppm d’eau
correspondent a un rapport H,O/C4Ciim NTf, d’environ 0,02, 'eau est donc un soluté. La présence
d’eau dans ces proportions apparait favorable a la dissolution électrochimique : le potentiel
d’oxydation est légerement plus faible (chute ohmique plus faible) et le transport de matiere facilité.

e) Lixiviation chimique ou électrochimique ?

Les résultats décrits ci-dessus permettent de déterminer les électrolytes pouvant complexer et
dissoudre I'or et le palladium a 40 °C. lIs permettent également de savoir a partir de quel potentiel |a
dissolution débute. La connaissance de ce potentiel est importante car elle permet également
d’imaginer une voie chimique, c’est-a-dire non électrochimique, de dissolution. En effet, en présence
d’un oxydant Ox ayant un potentiel redox supérieur au potentiel d’oxydation du métal M, la Réaction
[I-11 est thermodynamiquement possible.

M +yX~ +0x2 MX; ¥ + Red Réaction II-11

Les ions ferriques ont été utilisés comme oxydant en hydrométallurgie conventionnelle ou en
solvométallurgie [28], [29]. Le chlorure de fer est généralement utilisé comme source d’ions ferriques
car il est peu cher en comparaison aux autres oxydants. Il est également soluble dans plusieurs liquides
ioniques [30]. En milieu chlorure, la réduction des ions Fe(lll) suit la Réaction 1l-12. Le potentiel de
Nernst du couple Fe''/Fe" est d’autant plus grand que la concentration en Fe(lll) est grande, mais
diminue avec la concentration en chlorures. Un compromis est a trouver car la diminution de cette
concentration conduit également a une augmentation du potentiel d’oxydation du métal a dissoudre.

FeCly +e~ 2 FeCl3 + Cl™ Réaction 11-12

Le potentiel du couple Fe"/Fe'" a été déterminé par voltampérométrie cyclique dans les deux
électrolytes C4Cilm (NTf)o,97Clo03 €t CaCilm (NTf2)0,07l0,03 (0,1 M d’anion X') (Figure 11-23).
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Figure 11-23 - Voltampérogrammes cycliques @ 50 mV.s™1 obtenus sur une électrode d’or (rouge) et de palladium (bleu) dans
I’électrolyte pur et sur une électrode de platine dans une solution FeCl3 (20mM) dans le méme électrolyte (noir) — T = 40 °C
Electrolyte N C4C1Im (NTf2)0/97C/0/03 (gauche) et C4C1/m (Nsz)o,gﬂolog (droite)
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Dans le cas de l'or, le potentiel a I'équilibre du couple Fe"/Fe'" est inférieur au potentiel d’oxydation
des métaux dans C4C1lm (NTf2)0,67Clo03 alors que c’est I'inverse dans C4C1lm (NTf)o,6710,03. La dissolution
de I'or et du palladium par lixiviation chimique semble donc possible dans ce milieu.

La dissolution chimique de trois fils métalliques (Au, Pd, Pt) a ensuite été réalisée pendant 24 h a 80 °C
sous agitation dans les mémes liquides ioniques contenant 1 M d’anion complexant (de maniére a
favoriser la complexation) ainsi que dans ChCl:EG 1:2. La concentration d’oxydant a été fixée a 0,5 M.
Dans ces conditions, la dissolution chimique du palladium est observée avec des vitesses supérieures
a 3 mg.h’l.cm?2 dans les milieux chlorure (Tableau 11-8). En revanche, la dissolution de Ior est limitée.
Les vitesses obtenues pour ce métal sont inférieures a celles reportées précédemment en milieu
liqguide ionique (cf. Chapitre I-4c p.38). Pour les deux métaux, les vitesses de dissolution sont plus
grandes dans le liquide ionique « iodé » que dans le liquide ionique « chloré ». La dissolution des fils
d’or et de palladium dans ce milieu est totale en 24 heures. La vitesse réelle est donc supérieure a celle
notée dans le tableau. Aucune dissolution du platine n’a été observée dans les conditions utilisées.

Tableau 1I-8 - Résultats des expériences de dissolution chimique de Pd et Au a 80 °C pour les mélanges de liquides ioniques
« chlorés » et « iodés » et ChCI:EG 1:2 contenant 0,5 M de FeCls

Electrolyte Am (Pd)  %aisso v( _/jd) | am (Au)  %disso v (_%1\ u) ;
mg Pd mg.h*.cm mg Ay mg.h™.cm
CaCalm NTf2 + 1 M CsCalm | 13,2 93 % 4 25,1 100 % >6
C4C1lm NTf2+ 1 M CaCilm Cl 13,4 87 % 3 0,3 1% 01
ChCI:EG 1:2 + 0,5M FeCls 11,6  100% >4 2,5 16 % 1

La lixiviation chimique semble donc applicable dans certains cas. D’autres oxydants forts peuvent
étre envisagés (I, Ce" ou HSOs'). Cependant, la force de I'oxydant est a considérer car ce dernier ne
doit pas réagir avec I'électrolyte.

L’ensemble des résultats concernant la dissolution de Pd et Au permet donc de restreindre le nombre
de systemes étudiés aux seuls mélanges de liquides ioniques contenant des anions complexants
(halogénures et SCN), au liquide ionique pur C;Cilm SCN et ChCI:EG 1:2. La présence d’eau étant
plutét favorable a la dissolution de ces métaux, les manipulations présentées dans la suite ont été
conduites hors boite a gants. Le Tableau II-9 regroupe les électrolytes sélectionnés pour la suite de
I’étude.

Tableau 1I-9 - Les électrolytes d’intérét pour la dissolution anodique de I’or et du palladium

Objectif Type d’électrolyte

Mélange de liquides ioniques
C4C1Im (Nsz)(l.x)(X)x
. . avec X = Cl, Br, | et x compris entre 0,03 et 0,22
Dissolution de Au et Pd ?
Solvant eutectique profond
ChCl:EG 1:2

ssoluti lective d Mélange de liquides ioniques et liquide ionique pur
Dissolution selective de Au CaCalm (NTF2)207(SCN)o03

C4Cilm SCN
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3. Spéciation des complexes dans les solvants ioniques sélectionnés

Il est nécessaire de connaitre la nature des complexes formés lors de la dissolution anodique de
I'or et du palladium pour déterminer les réactions associées aux divers processus électrochimiques
observables dans les liquides ioniques sélectionnés. Les spectroscopies UV et Raman ont été utilisées
a cet effet. La spectroscopie RMN apporte quant a elle une preuve indirecte de la complexation des
métaux par les chlorures. Enfin, le SAXS a apporté des informations sur la structure des solvants
ioniques en présence de métaux.

a) Spéciation : spectroscopies UV et Raman

Dans l'optique de déterminer la nature des complexes métalliques majoritaires apres dissolution, une
étude spectroscopique a été menée sur des lixiviats électrochimiques d’or et de palladium. Faute de
temps, I'étude porte uniquement sur les milieux chlorure, avec I’hypothése de la formation des
complexes AuCly et PdCl4%, connus pour les milieux aqueux [31], [32].

250
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—— ChCILEG 1:2 + Pd (60 mM)
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Figure 11-24 - Spectre Raman de ChCI:EG 1:2 (noir) et de ChCI:EG 1:2 apres dissolution anodique de Au(l) (rouge) et de Pd(ll)
(bleu) Insert : Zone d’intérét

La premiére technique spectroscopique mise en ceuvre a été la spectroscopie Raman. Aucun complexe
n’a pu étre observé dans les mélanges de liquides ioniques car la signature Raman de I'anion NTf; est
trop intense dans la zone 200 — 500 cm™ [9]. Le mé&me probléme apparait lorsque le liquide ionique
diluant C4C1lm NTf; est substitué par C4,C:lm OTf. En revanche, la présence des complexes AuCl; (329
cm?) [33] et PdCl,* (301 cm™) [34], [35] a été confirmée dans ChCI:EG 1:2 qui présente moins de
bandes de vibrations Raman (Figure 1I-24). Ces complexes avaient également été observés en EXAFS,
lors d’ajout de PdCI; [36] et de AuCl [37] dans des solvants ioniques.

La spectroscopie UV-visible a été également utilisée sur des lixiviats d’or et de palladium. Dans le cas
du palladium, un pic assez large apparait a 479 nm dans ChCl:EG 1:2. Un pic similaire est observé dans
C4Cilm (NTf2)0,78Clo 22 @ 466 nm (Figure 11-25). Ils sont attribués & PdCl;* dont le maximum d’absorbance
est rapporté a 474 nm en milieu aqueux [38].
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Dans le cas de I’électrolyse de I'or, aucun pic spécifique n’a été observé dans ChCl:EG 1:2. Un pic a 390
nm est observable dans le mélange de liquides ioniques mais il n’a pas été identifié car les complexes,
AuCly et AuCly absorbent en dessous de 320 nm [39].

51,4 —— ChCIEG 1:2
Il —— ChCIEG 1:2 + Au (48 mM)
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Figure 11-25 - Spectre UV-visible du solvant ionique pur (noir) et du solvant ionique aprés électrolyse d’une électrode d’or
(rouge) et de palladium (bleu) - Haut : ChCl:EG 1:2 - Bas : C4C1lm (NTf2)0,75Clo 22 - Insert : zone d’intérét
La Figure 1l-26 présente les spectres obtenus dans le mélange C4Cilm (NTf2)0,97Cloos avant et apres
électrolyse sur anode de platine (pas de dissolution du métal dans ce cas), palladium et or. La
comparaison des spectres obtenus avant et apres électrolyse sur platine permet d’associer les signaux
observés a 250 et 300 nm sur les différents spectres a la formation de co-produits comme Cl; ou Cl5".

La comparaison des Figures 1I-25 et II-26 montre que la longueur d’onde du pic correspondant au
complexe de palladium dépend de la concentration en chlorures. En effet, un pic large et centré sur
435 nm est observé dans le milieu faiblement concentré en chlorures C4Cilm (NTf2)0,97Clo,0s.
Contrairement au mélange C4Cilm (NTf)0,78Clo22 et @ ChCI:EG 1:2, ce pic est tres éloigné du pic a 474
nm rapporté dans la littérature pour PdCl,2 [38]. Ceci indique la présence d’autres espéces et confirme
I'influence de la concentration en chlorures totale sur la spéciation. A forte teneur en chlorures,

86



comme dans le mélange a 1 M ou ChCl:EG 1:2, 'espéce majoritaire est PdCl,> tandis qu’a basse
concentration, le palladium existe vraisemblablement sous différentes formes : PdCl,>, PdCls ou
encore PdCl3(H,0).
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Figure 11-26 - Spectre UV-visible de C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 pur (noir) et aprés électrolyse d’une électrode d’or (rouge - 0,85V
vs. ESH), de palladium (bleu - 0,77 V vs. ESH) et Pt (Vert - 1,5 V vs. ESH) - Insert : soustraction de la courbe noire par les
courbes rouge, bleue et verte

Ces résultats montrent qu’il est difficile d’établir la nature exacte des complexes en particulier pour
I’or. De maniere générale, aucun article ne présente de caractérisation spectroscopique avancée des
complexes d’or et de palladium obtenus par dissolution anodique dans les liquides ioniques et DES.
Dans la suite, les hypothéses suivantes sont utilisées :

- les complexes majoritaires dans les milieux chlorure sont AuCl,” et PdCls* ;
- le complexe majoritaire dans les milieux thiocyanate est Au(SCN);,".

Ces hypothéses sont discutables pour les mélanges de liquides ioniques faiblement concentrés comme
C4C1Im (Nsz)o,97C|o,03 ou C4C1Im (Nsz)o,97SCNo,03.

Pour compléter cette étude spectroscopique, deux demandes de temps de faisceau EXAFS (Extended
X-Ray Absorption Fine Structure) ont été déposées pendant la thése, malheureusement refusées. Cette
technique pourrait permettre d’obtenir non seulement la forme stable des complexes dans des
échantillons préparés préalablement (analyse EXAFS ex-situ), mais également de déterminer les divers
complexes formés a l'interface électrode/électrolyte au cours de la dissolution, grace a des analyses
in-situ dans une cellule spectro-électrochimique développée par D. Bengio pour la spéciation des
lanthanides [7].
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b) Confirmation de la formation des complexes par spectroscopie RMN

Une preuve supplémentaire de la formation des complexes de type MX,"" a également été apportée
par analyse RMN. En effet, les Figure 1I-27 et Figure 1I-28 montrent que I'ajout de métaux induit un
déplacement important vers la droite des pics des protons aromatiques du cation imidazolium
(Annexe 11-3). Cela correspond a un blindage de ces protons témoignant d’une augmentation de la
densité de charge autour du cycle aromatique lors de I'ajout de métaux. Cette modification de la
densité électronique du cycle résulte de I'affaiblissement de I'interaction coulombienne et des liaisons
hydrogéne entre le cation imidazolium C4Ciim* et I'anion complexant X (X" = CI" ou SCN").

I i i ij
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Figure 11-27 - Haut : Spectres 1H a 25 °C de C4,C;/m SCN avant (bleu) et aprés électrolixiviation de I’or - Au(l) = 15
mM (rouge) et Au(l) = 25 mM (vert) / Bas : Spectres 13C associés a 25 °C.
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Cet affaiblissement est cohérent avec la formation de complexes MX,"Y mobilisant les anions X
complexants.

Dans le cas de C4Cilm SCN, I'impact est également visible sur le spectre 3C de la Figure 11-27. L'ajout
de métaux induit un blindage du carbone C; situé entre les deux atomes d’azote du cation tandis que
le carbone quaternaire de I'anion thiocyanate est déblindé. En effet, ce carbone est appauvri en
électrons lors de la formation de Au(SCN),. Les déplacements chimiques n’ont pas été calibrés par
rapport a une référence car ils ont été obtenus en milieu non dilué dans un solvant deutéré. L’ensemble
des spectres 'H ont été recalés sur le premier pic correspondant au CHsz en bout de chaine alkyle en
considérant que son environnement est peu impacté par I'ajout des métaux. Des essais infructueux
ont été menés dans des tubes co-axiaux pour avoir une calibration interne. En effet, le solvant ionique
placé dans le tube extérieur absorbe l'intégralité de I'impulsion radio-fréquence. Lorsque le solvant
ionique est placé dans le tube intérieur, le remplissage et le lavage du tube sont trés difficiles.
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Figure 11-28 -Spectres H a 25 °C de C4C1Im (NTf2)0,97Clo,03 avant (vert) et apres électrolixiviation de I'or et du palladium.
Au(l) =25 mM (rouge) et Pd(ll) =25 mM (bleu)

Dans le cas de ChCl:EG 1:2, 'ajout de métaux ne semble pas modifier le spectre H. Les différences
observées sont dues a I'augmentation de la teneur en eau lorsque la dissolution est conduite a I'air,
induisant la formation d’un seul pic moyen pour les protons labiles hydroxyles et I'eau. Le spectre
classique est rétabli en abaissant la température a 10 °C (Annexe |I-3 - Figure 11-54).

c) Analyse a I'échelle mésoscopique : SWAXS

La diffusion des rayons X aux petits et grands angles (SWAXS) a été utilisée pour étudier I'organisation
supramoléculaire au sein de diverses solutions métalliques obtenues par dissolution électrochimique
(Au et Pd) ou par ajout de FeCls.6H0. Les profils obtenus dans ChCl:EG 1:2 et le mélange de liquides
ioniques C4C1lm (NTf;)0,78Clo,03 sont présentés en Figure 11-29. Ils sont similaires a ceux rapportés dans
la littérature pour les liquides ioniques a anion NTf, [14], [40], [41] ou pour ChCI:EG 1:2 [42], [43].
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Pour le mélange de liquides ioniques, le pic observé & 13,9 nm est généralement attribué a une
corrélation cation-anion tandis que le pic a 8,9 nm™ est attribué a une distance entre ions de méme
charge (anion-anion ou cation-cation) [13]. Aucun pic caractéristique de |'agrégation des chaines
alkyles n’est observable ce qui est cohérent car il n’est généralement pas observé pour des chaines
butyles [14]. Dans le cas de ChCI:EG 1:2, un seul pic de corrélation est observé a 14,7 nm™ ce qui est
en accord avec les travaux de modélisation de Kaur et al. [43]. Les auteurs attribuent ce pic a des
corrélations EG-Ch* et EG-EG.

Quel que soit le métal ajouté, aucun changement global du profil SWAXS n’a été constaté ce qui
indique une invariance de la distance entre les espéces dans les gammes de concentrations étudiées.

De plus, une absence de remontée significative aux petits angles est observée. Cela signifie qu’aucune
agrégation supramoléculaire n’a été mise en évidence lors de I'ajout de métaux : les métaux sont donc
répartis de maniere homogéne en solution.
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Figure 11-29 - Diffractogrammes SWAXS du solvant avant (noir) et aprés dissolution anodique de Au (rouge) ou Pd (bleu) ou
apres dissolution de FeCls.6H,0 (vert) — Haut : C4C1Im (NTf2)0,78Clo,22 / Bas : ChCI:EG 1:2
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d) Stabilité de Au(l) dans ChCl:EG 1:2

Comme présenté dans la partie I-4c (p.36), Au(l) est généralement instable thermodynamiquement et
se dismute selon la Réaction |-6. Cette réaction a déja été observée dans les liquides ioniques [44]. La
stabilité de AuCl;” estimportante pour éviter toute perte du métal précieux lors du procédé et maitriser
les réactions électrochimiques engagées. Elle est améliorée pour de faibles quantités d’or ou de fortes
concentrations en chlorures en solution. En reprenant les équations de Diaz et al. [45], AuCl; est stable
pour des concentrations inférieures @ 10° M lorsque [CI] vaut 0,1 M. En supposant que
« concentration = activité » pour des milieux concentrés, une concentration en chlorures supérieure a
6,8 M est, quant a elle, nécessaire pour stabiliser une concentration de seulement 1 mM de AuCl,.
Cependant, malgré 'instabilité thermodynamique de cette espéce (Kgismutation = 1,15 x 108), la cinétique
de la réaction de dismutation est extrémement lente en milieu aqueux : I’équilibre est atteint au bout
de 2 mois dans la solution 0,9 M NaCl + 0,1 M HCI + 0,24 mM Au [45]. WSS ‘?’z ‘
2

Une solution d’environ 50 mM d’Au(l) dans ChCl:EG 1:2 a été synthétisée par

lixiviation électrochimique et laissée a I'air et 40 °C pendant 15 jours. La §@
dismutation est observable a I'eeil nu seulement quelques jours apres la o
dissolution lorsque la solution n’est pas agitée (Figure 11-30).

La stabilité de Au(l) dans ChCl:EG 1:2 a donc été étudiée par spectroscopie UV AT

(Figure 11-31). Une augmentation au cours du temps de la bande autour de 320 Figure 11-30 -

nm, attribuable a AuCly, est observée. Cela témoigne de la dismutation de I'or.  Observation visuelle de
, . )z , " la dismutation de I'or

L'augmentation temporelle de I'épaulement autour de 250 nm n’a pas été

attribuée : il peut correspondre a AuCl; ou a Cls™ selon la littérature (Annexe 1l-4). Il faut noter que la

valeur élevée de I'absorbance en dessous de 280 nm rend difficile les interprétations.

Une étude approfondie devra étre menée pour déterminer la cinétique de cette réaction
(centrifugation puis étude de I'évolution de la composition du surnageant par ICP-OES), afin de pouvoir
estimer son influence sur le procédé car la stabilité de ce complexe peut étre rédhibitoire pour une
industrialisation. L'influence de la teneur en eau des électrolytes devra notamment étre étudiée. En
effet, aucune particule n’est observable dans les mélanges de liquides ioniques contenant des
guantités similaires d’or. Ces derniers étant moins hydrophiles que ChCI:EG 1:2, il est probable que
I’eau ait une action importante sur ce processus de dismutation.
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Figure 11-31 - Spectres UV-Visible de ChCI:EG 1:2 avant (noir) et apreés dissolution d’une électrode d’Au a 0,9 V vs. ESH
(rouge). Evolution temporelle du spectre UV de cette solution au cours du temps.
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4. Comportement électrochimique global des métaux

Pour comprendre les réactions mises en jeu, des expériences de voltampérométrie cyclique ont
été menées dans les divers électrolytes d’intérét. Outre I'aspect réactionnel, ce travail permet de
déterminer la stabilité électrochimique des électrolytes au cours de la dissolution et de
I’électrodéposition des métaux cibles. Les mesures ont été effectuées sur des fils métalliques ce qui
induit une imprécision sur la surface mise en jeu par rapport a des plaques ou des disques. Les densités
de courant reportées doivent étre considérées en gardant cela a I'esprit. Sauf indication contraire,
I’OCV (open circuit voltage) est le potentiel initial de toutes les voltampérométries cycliques et les
cycles représentés correspondent au second cycle de balayage.

a) Cas des liquides ioniques « halogénés »

La Figure 1I-32 présente les voltampérogrammes obtenus sur une électrode de carbone vitreux (Glassy
Carbon GC) et sur une électrode d’or dans le liquide ionique de référence C4Cilm (NTf2)0,97Clo,03.
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Figure 11-32 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur électrode d’or (rouge) et de carbone vitreux (noir) dans
C4C1/m (Nsz)0,97C/0,03 —T=40"°C

Sur I’électrode de carbone vitreux, un large pic anodique Il, et un large pic cathodique Il associés sont
observables au sein de la fenétre électrochimique (electrochemical window EW) du milieu liquide
ionique complexant qui s’étend de 2,4 a-1,8 V vs. ESH. Cette électrode étant considérée comme inerte
vis-a-vis du liquide ionique utilisé, ce couple de pics est attribué aux couples Cl,/Cl ou Cls/Cl [46]. Le
potentiel de demi-vague E;/; de ce couple de pic est estimé a 1,25 V vs. ESH, non loin du potentiel
standard aqueux du couple Cl,/Cl égal a 1,36 V vs. ESH [20]. La fenétre électrochimique du milieu
liguide ionique complexant s’étend donc entre ce pic Il, et la limite cathodique.

Sur I'électrode d’or, un couple de pics I./I. apparait au sein de cette fenétre de stabilité. Au total, trois
pics d’oxydation et un pic de réduction sont observables au sein de la fenétre de stabilité de C4,Cilm
NTf, (LI diluant). Le pic lll, présente une allure caractéristique de la passivation de I'électrode qui est
observable dans le liquide ionique C4Cilm NTf; (Annexe II-5 -Figure 11-55). Il est attribué a la formation
d’oxydes de surfaces, du type AuO ou Au,0s3, due a la présence d’eau dans les liquides ioniques [7]. La
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réduction de ces oxydes a d’ailleurs été utilisée pour quantifier la teneur en eau des liquides ioniques
[47]. Ces différents pics ont été observés par Aldous et al. [48] et Billy et al. [46] dans des mélanges
diluant-complexant « chlorés ». Aldous et al. proposent une oxydation des chlorures au pic |, suivie
d’une dissolution chimique de I'or par Cls” formé. Cette proposition semble étonnante car elle implique
une oxydation des chlorures a trés bas potentiel vis-a-vis du milieu aqueux. Pour s’assurer du
mécanisme mis en jeu, un fil d’or a été placé a coté d’une électrode de carbone vitreux (sans contact
électrique) dont le potentiel a été fixé au pic Il pendant 3h. Aucune dissolution de I'or n’a été observée
a 40 °C, ce qui semble contradictoire avec le mécanisme proposé par Aldous et al..

Des voltampérogrammes cycliques ont été obtenus sur I'électrode d’or pour différents potentiels
d’inversion du sens de balayage (Figure 11-33). Lorsque l'inversion a lieu apres le pic ll,, on observe la
présence de deux pics de réduction entre 0,2 et 0,6 V vs. ESH. Le pic I est clairement associé a la
réduction de Au(l) formé en |,. La distance entre les pics A(l,-Ic) obtenue sur ce voltampérogramme est
largement supérieure au critére de réversibilité a 40 °C pour une réaction mono-électronique (Tableau
[1-2 p.68). Le couple Au'/Au n’est donc pas réversible dans ce milieu. Le pic Il correspond a la réduction
d’une espece formée en Il (Au(lll), Cl; ou Cls7). Le pic lllc présent avant dissolution de I’or (courbe noire)
est associé a la réduction de I'’eau résiduelle.
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Figure 11-33 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s*1 obtenus sur électrode d’or dans C4C1lm (NTf3)o,97Clo,03 — Inversion du
potentiel a 0,65 V vs. ESH (noir), a 1,15 V vs. ESH (rouge) et a 1,75 V vs. ESH (bleu continu : cycle 1 / bleu discontinu : cycle 2)
T=40°C

En réalisant une oxydation potentiostatique au pic Il,, comme rapporté dans le Tableau 1I-10, une
baisse importante du rendement faradique de la réaction de formation de Au(l) est constatée. Cela est
cohérent avec la formation de Au(lll) avec un rendement de 100% ou avec I'existence d’une autre
réaction secondaire, comme I'oxydation des chlorures.

Tableau 1I-10 - Rendement faradique de dissolution d’une électrode d’or dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 0 la €t llq (40 °C)

Am Q Temps Rdt.
Evs. ESH (V) mg c b
0,9 (la) 0,65 0,304 28 100 %
1,45 (Il,) 1,05 1,492 2,8 34%
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En combinant ces observations, les réactions proposées par Billy et al. [46] et les résultats de spéciation
obtenus précédemment, les réactions proposées pour ce systéme dans la fenétre [1,5 V/-1V] (en bleu
sur la Figure 11-32) sont données en Tableau II-11.

Tableau II-11 - Réactions proposées pour les pics observables sur le voltampérogramme cyclique de la Figure 11-32 dans la
fenétre [1,5V /-1V]

la Au+2Cl~ - AuCl; +e” Réaction 11-13
lla 3Cl™ > Cl3 +2e” Réaction II-14
2ClI" > Cly + 2e~ Réaction II-15

AuCly +2Cl1" —» AuCly +2e Réaction II-16

le AuCly +2e™ —» AuCl; +2Cl” Réaction II-17
AuCly +e” - Au(0) +2Cl™ Réaction 1I-18
fle b pde™ =2 G Réaction 11-19
Clg +2e” > 3C Réaction 11-20

Le point notable qui ressort de cette étude est la possibilité de dissoudre mais également de déposer
électrochimiquement de I'or au sein de la fenétre de stabilité électrochimique de I’électrolyte sans
le dégrader. Le contrOle du potentiel de dissolution anodique est important pour éviter une oxydation
de Au(l) en Au(lll) indésirable.

Concernant I'électrode de palladium, une succession de trois pics d’oxydation est observée. Les deux
premiers pics sont attribués a la dissolution du palladium et a I'oxydation des chlorures. Le dernier pic
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Figure 11-34 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur électrode de palladium (bleu) et de carbone vitreux
(noir) dans C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 — T = 40 °C
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peut étre attribué a une oxydation de surface similaire a celle reportée pour I'or ou a I'oxydation de
Pd(Il) en Pd(IV) (Figure 11-34). La premiere hypothése a été retenue car ce pic est observable dans
C4C1lm NTf; en absence de Pd(ll) dissous (Annexe II-5 - Figure 11-55). Du c6té cathodique, le pic lcassocié
a |, apparait également dans la fenétre de stabilité du liquide ionique. La partie cathodique de cette
courbe a été traitée dans la littérature et ce pic est associé a I'électrodéposition du palladium [18],
[49], [50]. Il faut noter que la stabilité cathodique est réduite sur palladium : ce métal favorise donc la
réaction de dégradation cathodique de I’électrolyte. A(l,-Ic) étant proche de 1,5V, le couple Pd"/Pd
n’est donc pas réversible dans ce solvant.

Comme pour l'or, une dissolution potentiostatique de I'électrode de palladium a été menée au pic ll,
(Tableau I1I-12). Aucune diminution du rendement faradique n’a été observée. Deux hypotheses
peuvent alors étre formulées :

- laréaction de dissolution du palladium (I,) est nettement plus rapide que celle qui prend place
au second pic (Il.) ;
- I'espece formée a ce pic (Cl; ou Cl3’) participe a I'oxydation de I’électrode.

Tableau II-12 - Rendement faradique de dissolution d’une électrode de palladium dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 @ Ig €t llq (40 °C)

E vs. ESH (V) ﬁq’g ? Te':p s Rdlt.
0,9 (la) ‘ 0,25 0,453 2,8 100 %
1,5 (Ilo) ‘ 0,53 0,934 2,8 100 %

Enfin, la Figure 11-35 permet d’associer clairement le pic I a I'électrodéposition cathodique du
palladium. Cependant, un pic résiduel lll. est observable dans le liquide ionique avec et sans palladium
dissous, a un potentiel proche du pic I.. Il est attribué a la réduction de I'eau Réaction I-4 (p.29). Ceci
entraine une perte de rendement faradique lors des expériences d’électrodéposition.
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Figure 11-35 - Voltampérogrammes linéaires cathodiques a 20 mV.s1 obtenus sur une électrode de palladium dans
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 avant (noir) et apres (rouge) dissolution de I'électrode — T = 40 °C

-1.0 -0.8 -0.6

En supposant la formation de PdCls* pour des concentrations faibles de palladium en solution et en
s’appuyant sur les travaux de la littérature et I'étude voltampérométrique [50]—[52], les réactions
principales considérées pour ce systéme dans la fenétre [1,5 V / -1V] (en bleu sur la Figure 11-34) sont
regroupées dans le Tableau II-13.
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Tableau II-13 - Réactions proposées pour les pics observables sur la voltampérogramme cyclique de la Figure 11-33 dans la
fenétre [1,5V /-1V]

fa Pd+4Cl™ - PdCI}~ +2e” Réaction [1-21
la 3Cl” > Cl3 + 2e~ Réaction II-14
2ClI" > Cly + 2e~ Réaction II-15
IC 7 .
PdCl;™ +2e~ - Pd+4Cl™ Réaction I1-22
e Cl, +2e” > 2Cl™ Réaction II-19
Cl3 +2e~ - 3Cl” Réaction I1-20

Les comportements électrochimiques de l'or et du palladium en milieu iodure et bromure ont
également été étudiés (Annexe 1I-5). L'allure générale des voltampérogrammes est assez similaire a
celle qui est observée pour le milieu contenant des chlorures : trois pics d’oxydation sur I'électrode
d’or ou de palladium et un pic de réduction principal. Quel que soit I'halogénure, un pic |, est
observable sur I'électrode avant I'oxydation des halogénures en |l, observée sur carbone vitreux.

Les voltampérogrammes obtenus dans la fenétre [1,5 V / -1 V] sur électrode d’or et de palladium ont
été superposés a ceux obtenus sur platine pour les mélanges « iodés » et « chlorés » (Figure 11-36). Le
cas des bromures, non présenté ici, est considéré comme un cas intermédiaire (Annexe 1I-5-Figure II-
58). Sur platine, les pics d’oxydation et de réduction sont imputables au solvant car ce matériau est
inerte a cette température. Pour le milieu chlorure, un seul pic d’oxydation est observé sur le platine
tandis que pour le milieu iodure, deux pics sont clairement distincts. Le systeme I/l5 /I, a été étudié
en milieu liquide ionique par Bentley et al. [53] : le premier pic est attribué a la Réaction II-23 tandis
gue le second pic correspond a la Réaction I1-24.

31" > I3 +2e” Réaction 11-23
217 > I, + 2e” Réaction 11-24

L’oxydation des métaux Au et Pd débute donc a un potentiel trés proche (< 0,25 V) de celui des iodures
sur platine. Il est probable que ces réactions se déroulent simultanément lors des expériences de
dissolution potentiostatique de I'or et du palladium, ce qui peut conduire a des rendements faradiques
inférieurs a 100 %. A l'inverse, un écart important entre les pics I, de I'or (0,6 V) et du palladium (0,85
V) et le pic d’oxydation des chlorures sur platine est observé dans le milieu chlorure. Cela permet
d’expliquer les rendements faradiques proches de 100 % dans ce milieu : seule la réaction de
dissolution des métaux prend place au pic |, en milieu chlorure.

Toutefois, I'iode généré en milieu iodure peut également réagir avec le palladium ou I'or pour les
dissoudre chimiquement comme rapporté par Abbott et al. pour I'or [54]. Expérimentalement, il a été
observé dans ce travail que I'oxydation du palladium au pic Il, en milieu iodé ne conduit pas a une
baisse de rendement significative. Cependant, dans le cas de I'or, I’oxydation au pic ll, n’entraine pas
de perte de masse significative (Tableau 11-14). Le comportement de I'or en milieu liquide ionique
iodure a été décrit précédemment [55]. Selon les auteurs, I'oxydation au second pic entraine une
oxydation de | assistée par Aul, et la formation d’or (Réaction 11-25).

Auly; - Au+ I, +e” Réaction I1-25
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Tableau II-14 - Rendement faradique de dissolution de I’or et de palladium dans C4C1lm (NTf2)o,9710,03 @ la €t llq (40 °C)

, E vs. ESH Am Q Temps
Métal v mg c b Rdt.
Au 0,45 0,48 0,241 2,8 99 %
Au 1,1 -0,05 1,499 2,8 0%
Pd 0,5 0,45 0,857 2,8 95 %
Pd 1 0,44 0,929 2,8 96 %

Dans ces trois milieux, il est donc théoriquement possible de dissoudre et de déposer par électrochimie
le métal cible. Cependant, I'utilisation du milieu iodure n’est pas idéale pour garantir un rendement de
dissolution maximal car I'oxydation des métaux précieux se déroule a un potentiel proche de celui
d’oxydation des iodures. Pour la suite du travail, le liquide ionique « chloré » a été sélectionné en ce
qui concerne les halogénures.
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Figure 11-36 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur des électrodes d’or (rouge) de platine (noir) et
de palladium (bleu) dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 (haut) et CaCilm (NTf2)o,9710,03 (bas) — T = 40 °C
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b) Cas du milieu thiocyanate

La Figure II-37 présente le comportement électrochimique de I'or et du carbone vitreux dans le
mélange de liquides ioniques C4sCilm (NTf2)0,07(SCN)o,03. Le palladium n’a pas été étudié car ce milieu ne
permet pas de le dissoudre anodiquement.

Sur les deux courbes, un pic d’oxydation Il, autour de 1,2 — 1,3V est observé. Il est attribué a I'oxydation
de I'anion SCN- comme discuté précédemment (p.77). Le pic de réduction ll. vers 0,5 V vs. ESH semble
indiquer que le produit d’oxydation (SCN), ou (SCN)s™ peut étre réduit.

Dans le cas de l'or, un second pic d’oxydation situé avant Il, est observable a 1V (l.) vs. ESH. Il est
associé a la dissolution de I'or en Au(l) via la Réaction 1I-8 (p.78). Le pic Ic a 0,6 V vs. ESH est, quant a
lui, attribué a I’électrodéposition de I'or. La forme de ce pic I est trés similaire a ce qui a été observé
dans le milieu chlorure. Comme pour le milieu iodure, I'écart de potentiel entre les pics I, et Il, est
faible dans ce milieu, ce qui risque d’entrainer une dégradation de I'électrolyte si le potentiel anodique
n’est pas controlé strictement.

1.5

—GC
1—Au

j (MA.cm™)

E vs. ESH (V)

Figure 11-37 - Voltampérogrammes cycliques @ 50 mV.s1 obtenus sur des électrodes d’or (rouge) de carbone vitreux (noir)
dans C4C1lm (NTf2)0,97SCNg03 — T = 40 °C

c) Casde ChCl:EG 1:2

Des études similaires ont également été menées dans ChCl:EG 1:2 et sont présentées en Figure [I-39.
La limite cathodique d’utilisation de ChCI:EG 1:2 est tres dépendante de la nature de I'électrode : elle
est réduite de prés de 400 mV sur les platinoides en comparaison a I’électrode d’or, et de 900 mV par
rapport a I'électrode de carbone vitreux. Cependant, que ce soit pour I'or ou pour le palladium, les pics
d’oxydation I, et les pics d’électrodéposition I. se trouvent au sein de la fenétre de stabilité obtenue
sur platine (inerte dans ce solvant a 40 °C). Il est donc possible de dissoudre et de déposer
électrochimiquement ces métaux sans dégrader ce solvant.
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Figure 11-39 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur des électrodes d’or (rouge) de carbone vitreux (noir),
de platine (vert) et de palladium (bleu) dans ChCl:EG 1:2—T =40 °C

La Figure 11-38 compare les voltampérogrammes obtenus sur électrode d’or dans ChCI:EG 1:2 et dans
C4Cilm (NTf2)0,07Clo,03. Comme observé en Figure 11-20 (p.81), les densités de courant obtenues sont
nettement plus grandes dans le milieu DES. Aucun pic anodique n’est clairement identifié sur la
voltampéromeétrie cyclique de ChCl:EG 1:2, ce qui traduit le fait que le transport de matiére des ions
chlorure n’est pas limitant pour la dissolution de I'or dans la gamme de densités de courant étudiée.
Les expériences de dissolution potentiostatique réalisées entre 0,65 et 0,8 V vs. ESH indiquent bien
que I"électrode d’or est dissoute avec échange d’un seul électron. Dans la partie cathodique de la
courbe, deux pics sont observables comme dans le mélange de liquides ioniques. Il est difficile
d’exclure la formation d’espéces indésirables comme Au(lll) ou Cls” lors du balayage anodique dans
ChCl:EG 1:2. Les réactions électrochimiques supposées dans ce solvant sont donc celles présentées
dans le Tableau lI-11 (p.94).
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Figure 11-38 - Voltampérogrammes cycliques & 50 mV.s™ obtenus sur une électrode d’or dans C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 (rouge) et
ChCI:EG 1:2 (noir) — T = 40 °C
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d) Controle diffusionnel des réactions électrochimiques

Dans les mélanges de liquides ioniques sélectionnés et ChCl:EG 1:2, la limite cathodique ne présente
pas d’obstacle a I'électrodéposition des métaux. Concernant I’électrolixiviation, le controle du
potentiel de I'anode est important pour obtenir des rendements faradiques de 100 % en évitant
I’oxydation des métaux a des degrés d’oxydation supérieurs et I'oxydation de I’'anion complexant.
Parmi les mélanges « halogénés », le milieu chlorure est le plus stable a I'oxydation. En effet, dans le
cas des milieux iodure et thiocyanate, il est difficile de séparer I'oxydation de I'anion et I'oxydation des
métaux.

Pour comprendre les limitations de la réaction électrochimique, une étude voltampérométrique a
différentes vitesses de balayage a été réalisée dans la gamme de potentiels des pics I, et ..

La Figure 11-40 présente le cas du mélange C4sCilm (NTf2)0,07Cloos contenant 25 mM d’Au(l) sur une
électrode de platine. Pour des vitesses comprises entre 5 et 100 mV.s?, I'intensité des pics I, et | est

3,04——5mV/s
1 10mvV/s ™~
25 1——20mVis f/f\\\
204 25mVis )
40 mV/s )
— 157 50 mV/s 0~
[ 1 60mV/s v
g M7 75mus
0,0
-0,5 1
-1,0
-1,5 1
T T T T T T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 08 10 12
E vs. ESH (V)
304 ® Jemin(l)
e jmax(l)
25 a a
2,0
‘\."\ 1,5
c ]
S 104
E A Equation y=a+b*x y =a+ b*x
= 054 a  -0,15517 + 0,03063 0,02617 + 0,02136
0.0 b -3,4393  0,14812  8,99403 + 0,10327
T . R2 0,98535 0,99895
-0,5 -
-1,0 1
-1,5 T T T T T T T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Vbl/Z

Figure 11-40 - Voltampérogrammes cycliques obtenus sur électrode de platine dans C4C:lm
(NTf2)0,97Clo,03 contenant 25 mM Au(l) - Influence de la vitesse de balayage — T = 40 °C
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proportionnelle a la racine carrée de la vitesse de balayage. Ce comportement est caractéristique d’un
contrdle de la réaction de dissolution par le transport de matiére diffusionnel.

La réaction anodique |, est controlée par la diffusion des chlorures de la solution vers I’électrode
tandis que la réaction cathodique I est controlée par la diffusion de AuCl;". Le contréle par la diffusion
a également été mis en évidence pour le palladium (Annexe II-6).

Dans le cas de ChCl:EG 1:2, les voltampérogrammes n’ont pas pu étre obtenus pour des vitesses
supérieures a quelques mV.s?, pour cause de surcharge du systéme (courant de dissolution trop
important pour les capacités du potentiostat). La représentation de Tafel obtenue sur palladium
indique néanmoins la présence d’un contréle par la diffusion (Figure 11-21 p.81). Dans le cas de I'or, un
controle mixte est observé jusqu’a la passivation de I’électrode. Il est donc difficile de considérer un
controle purement diffusionel de la réaction anodique a 40 °C. De plus, dans ce milieu, la forte
concentration en chlorures ne permet pas d’exclure un transport des chlorures par migration,
contrairement au milieu liquide ionique (0,1 M de chlorures) pour lequel la migration est assurée par
le liquide ionique diluant qui joue le role d’électrolyte support (cf. Aspect cinétique p.61). Du coté
cathodique cependant, la réaction d’électrodéposition est bien contrdlée par la diffusion des
complexes métalliques comme dans le cas de C4Cilm (NTf2)o,97Clo,03 (Annexe 11-6).

e) Concept du procédé d’électrolixiviation-électrodéposition direct (EL-ECD)

La stabilité électrochimique des solvants ioniques permettant la récupération de I'or et du palladium
a été mise en évidence. Les réactions électrochimiques correspondant aux principaux signaux
observables en voltampérométrie cyclique ont été attribuées et il a été montré que ces réactions
étaient controlées par la diffusion des réactifs vers I'électrode.

Sur la base de ces résultats, une étude de faisabilité d’un procédé de type EL-ECD a été réalisée avec :

- un électrolyte solvant ionique (V = 1 mL) contenant une concentration initiale du métal cible ;

- une cathode en matériau inerte électrochimiquement (Pt) d’'une surface comprise entre 0,15
et 0,3 cm?, dont le potentiel est contrdlé (électrode de travail, WE) ;

- une anode métallique soluble (Au, Pd), comme contre-électrode (CE) ;

- une électrode de référence (RE) adaptée au milieu (Tableau II-1 p.66).

Le montage utilisé est présenté en Figure 11-41.

CE WE

-—

Figure 1I-41 - Montage pour I’'expérience d’EL-ECD dans ChCI:EG 1:2, anode : Au

La Figure 11-42 présente les voltampérogrammes obtenus sur une électrode de platine dans ChCl:EG
1:2 contenant le métal cible préalablement dissous (lixiviation avec cathode isolée). Les pics |, et | des
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deux systémes Au et Pd apparaissent clairement au sein de la fenétre de stabilité électrochimique du
DES : au pic I le métal est déposé électrochimiquement sur I'électrode et le dépot est dissous au pic I,
lors du balayage retour. En appliquant un potentiel proche de I, il est ainsi possible de déposer
électrochimiquement le métal cible sur le platine et de dissoudre simultanément ce méme métal a la
contre-électrode. Un voltampérogramme similaire pour le mélange C,Cilm (NTf)o,78Clo,22 est disponible
en Annexe II-7.

51 ChCILEG 1:2
| ChCLEG 1:2 + 25 mM Au(l)
/I ChCI:EG 1:2 + 25 mM Pd(ll)
| I, : Au — Au(l)
—~ 37 N
‘-"g | I, : Pd — Pd(ll) A
< 27
é J
= 1.
0 -
] U~-0,2V
-1 7 I, : Pd(ll) > Pd /
] I, Au(l) > Au
T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E vs. ESH (V)

Figure 11-42 - Voltampérogrammes cycliques a 20 mV.s! obtenus sur platine dans ChCI:EG 1:2 (noir), dans
ChCl:EG 1:2 + 25 mM Au(l) (rouge) et dans ChCl:EG 1:2 + 25 mM Pd(ll) (bleu) — T = 40 °C — Troisieme cycle

Les résultats des premiers essais de couplage EL-ECD pour ChCI:EG 1:2 et pour le mélange C4Cilm
(NTf2)0,78Clo,22 sont regroupés dans le Tableau II-15. Les dépbts obtenus dans ce procédé sont bien de
I'or et du palladium métallique (MEB-EDX en Annexe 1I-8). Dans le cas de I'or, les résultats pour les
deux types de solvants ioniques sont trés intéressants en termes de rendement. Cependant, des
disparités de vitesse de procédé sont observables. En effet, les essais pour ChCI:EG 1:2 ont été réalisés
en 4 heures contre 14 heures pour le mélange de liquides ioniques. Les réactions cathodiques de dépo6t
(et donc le procédé EL-ECD) étant limités par la diffusion des complexes métalliques, la vitesse de
récupération du métal est dépendante de la viscosité des électrolytes. Dans le Chapitre lll, cette
propriété est étudiée en détail. C'est également le cas de la conductivité et de I'ionicité des électrolytes
qui auront un impact important sur le procédé global.

En ce qui concerne le palladium, le rendement de récupération est faible dans le mélange C4Cilm
(NTf3)0,78Clo,22 €n comparaison a ChCl:EG 1:2. Une optimisation poussée des conditions opératoires est
donc nécessaire pour tenter d’augmenter ce rendement.
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Tableau II-15 - Essais de faisabilité pour la récupération de I'or et du palladium dans les solvants ioniques par EL-ECD

Cathode Anode
[E Am 1% Am
M Ph Rdlt. Rdt.
V vs. ESH oto mg mg.ht.cm? e mg 2
&

. . AU .’; 0, 0,
ChCl:EG 1:2 (25 mM) 0,55 N 1,06 1,5 99 % 1,11 100 %
ChCl:EG 1:2 Pd -0,25 0,15 0,2 100 % 0,15 100%

(25 mM) :
CsCi1lm Au
0,55 0,2 100 % 0,943 100 %
(NTf2)0,78Clo,22 | (15 mM)
CsCi1lm Pd
-0,65 0,14 0,1 44 % 0,786 100 %
(NTf2)0,75Clo,22 | (25 mM)

Conclusion
Dans ce chapitre, des éléments de réponse aux questions suivantes ont été apportés :

- Quels sont les solvants ioniques d’intérét vis-a-vis de la dissolution anodique de I'or ou du
palladium ?

Grace a des mesures a basse vitesse de balayage, des solvants ioniques permettant la dissolution de
I'or et du palladium ont pu étre sélectionnés. Les milieux halogénure (Cl, Br, I) permettent ainsi de
dissoudre ces deux métaux. L’anion thiocyanate présente un comportement différent selon le métal :
il permet de dissoudre I'or mais passive fortement la surface de palladium bloquant sa dissolution. Sa
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stabilité électrochimique et photochimique est toutefois une limite a son utilisation. Le type de cation,
le liquide ionique diluant, la longueur de la chaine alkyle du liquide ionique ou la teneur en eau ne
semblent pas modifier drastiquement les comportements électrochimiques des solvants ioniques mais
auront un impact sur leurs propriétés de transport et donc sur la vitesse du procédé. En effet, cette
derniere est limitée par le transport de matiére des espéces réactives. L'augmentation de la
concentration en anion complexant des mélanges de liquides ioniques ou I'utilisation de DES a forte
concentration en chlorures (~ 4M) entrainent également une augmentation de la vitesse de dissolution
des métaux.

- Quels sont les complexes métalliques formés par dissolution anodigue des métaux ?

La formation de Au(l) et de Pd(ll) au premier pic d’oxydation a été établie. Si dans ChCI:EG 1:2, les
complexes majoritaires en solution semblent étre AuCl,” et PdCls%, la question n’est pas tranchée dans
les mélanges de liquides ioniques, en particulier dans les milieux faiblement concentrés en chlorures.
Une étude EXAFS est nécessaire pour élucider plus précisément la spéciation des métaux dans ces
milieux et déterminer si d’autres complexes se forment a I'interface électrode/électrolyte au cours du
procédé. La stabilité de Au(l) est limitée dans ChCI:EG 1:2: des particules d’or apparaissent dans des
solutions maintenues a I'air quelques jours, liées a la dismutation lente de Au(l). La cinétique de cette
réaction devra étre étudiée pour évaluer son impact sur le procédé EL-ECD.

- Qu’est-ce qui peut limiter I'électrodissolution ou |'électrodéposition des métaux cibles dans
les électrolytes sélectionnés ?

Les voltampérogrammes obtenus sur électrodes de Au, Pd, Pt et GC ont permis de montrer que la
stabilité cathodique des différents solvants ioniques est largement suffisante pour récupérer I'or et le
palladium par électrodéposition. Dans le cas du palladium, la présence d’eau pourrait toutefois
impacter le rendement de la réaction cathodique. Coté anodique, la formation de Au(lll) ou de produits
d’oxydation des anions complexants peut diminuer le rendement de lixiviation. Ainsi, parmi les milieux
complexants, les milieux chlorure sont les plus intéressants pour un procédé EL-ECD, car ils sont plus
stables a I'oxydation et induisent une grande différence de potentiel entre la formation de Au(l) et les
oxydations secondaires. L’électrodissolution et I'électrodéposition sont contrélées par le transport de
matiere : la réaction anodique est contrdlée par la diffusion des ligands dans les mélanges de liquides
ioniques tandis que I|'électrodéposition des métaux est contrélée par la diffusion des complexes
métalliques dans I'ensemble des solvants étudiés.

- Est-il possible d’envisager un procédé électrochimique associant électrolixiviation a I'anode et
électrodéposition simultanée a la cathode sans dégradation de I'électrolyte ?

Le procédé EL-ECD testé présente des rendements faradiques quantitatifs pour la récupération de I'or
dans ChCl:EG 1:2 et dans les mélanges de liquides ioniques. Cela assure la stabilité électrochimique du
solvant ionique utilisé et permet d’envisager sa réutilisation sur de nombreux cycles. Dans le cas du
systeme LI/Pd, les rendements de récupération sont faibles et les vitesses de récupération obtenues
sont inférieures a celles rapportées dans la littérature. Une optimisation fine des conditions
expérimentales est donc nécessaire.

Le procédé étant controlé par le transport de matiére, la détermination des propriétés de transport
des électrolytes est nécessaire. Le chapitre suivant traite ainsi des propriétés macroscopiques de
I’électrolyte, de I'aspect diffusionnel des espéces métalliques et des moyens disponibles pour
moduler les propriétés dans les électrolytes sélectionnés.
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Annexes
Annexe lI-1 : Courbes de voltampérométrie linéaire

A
1E-9 . . . . T
-0,5 0,0 0,5 1,5
E vs. ESH (V)
1.0
——Cl B
— Br
0.84——
{—— SCN
064  DCA
| NTF,
~—— DMP
Sy — NO,
g — MeSO,
: 0.2 -
E ——— OTf
-0.2 -
-0.4 -
-0.6 T T T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E vs. ESH (V)

Figure 11-43 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s* obtenus sur une électrode d’or dans C4Ci1lm (NTf3)o,97X0,03
(X-: Cl, Br, I, SCN-, DCA-, DMP-, OAc, OTf, MeSOs, NOs) — T = 40 °C

A : Représentation de Tafel / B : Représentation j = f(E)
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E vs. ESH (V)

1.0
—l B
0.8 - IBr
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064 DCA
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2 |—NO,
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J ‘ |
-0.2 4 ‘
-0.4
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-0.5 0.0 0.5 1.0 15
E vs. ESH (V)

Figure 11-44 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™1 obtenus sur une électrode de palladium dans
C4C1lm (NTf2)a,97X0,03 (X : CI, Br, I, SCN-, DCA, DMP-, OAc’, OTf, MeSO5, NOz) — T = 40 °C

A : Représentation de Tafel / B : Représentation j = f(E)
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Figure 11-45 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™* obtenus sur une électrode d’or dans
CnC1lm (NTf2)0,97Cloos (n : 2, 4, 6, 8) a 40 °C en boite a gants

Haut : Représentation de Tafel / Bas : Représentation j = f(E)

107



lil (mA.cm?)

j (mA.cm™)

0.01 ﬁ
0_001;
1E—4—;
1E-5—;

1E-6

1E-7

1E-8

e A N A T R A L
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

E vs. ESH (V)

0.3 n=4

0.2

0.1

0.0

. — .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E vs. ESH (V)

Figure 11-46 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s'1 obtenus sur une électrode de palladium dans
CnC1lm (NTf2)0,97Cloos (n : 2, 4, 6, 8) a 40 °C en boite a gants
Haut : Représentation de Tafel / Bas : Représentation j = f(E)
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Figure 11-47 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s* obtenus sur une électrode de palladium dans les mélanges du
type ct Nsz' + 0,1 M CtCl (C+ N C4C1C11m+, C4C1Pyrro*, C4C1P/'p* et P55514+) —T=40"°C
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Figure 11-48 - Voltampérogrammes linéaires a 0,167 mV.s™! obtenus sur une électrode de palladium dans les
mélanges du type C4C1lm (NTf2)1xCly (x = 0,03 et 0,22) = T = 40 °C
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Annexe II-2 :
2.5
" [ ]
7 | Anion | E%Au(l)/Au) aqueux (V) | E°(Au(lil/Au) agueux (V) Non-complexant
CN 06 - °
2.0 - | 0,58 0,56 b
SCN 0.69 0,66 N
- Br 0,96 0,86
cl 1,15 1,00 ° A
1.5 — ° °
- [
Complexant *
1.0 —
E *
T 7 ° .
0 A ° A
w 05 *x .
g; A
. A
_|°|_ °
L
0.0 — A
-0.5 — *
Complexant fort
-1.0 —
Dissolution observée
1a Pas de dissolution
1.5 = I I I I I I I I I I I I I I
Oé N & & goé rb,\.\{\‘b ' (\,&@ O?S) 0§ X %O{b 3 o-,o’b Q§< [ &
& W
&
&0\
%‘:v\o

Figure 11-49 - Influence de I’'anion complexant sur I'oxydation de I’or en milieu liquide ionique. Données issues de la
littérature (triangle) ou de ce travail (rond). Les points verts indiquent la dissolution anodique de I'or. Aucune dissolution
n’est observée pour les points rouges — Comparaison avec les potentiels standard en milieu aqueux (Etoile Bleu)

Tableau II-16 - Références utilisées en Figure 11-49 - *DES ou chloroaluminate contenant des anions chlorure

Anion CN- I Br ¢ scn  Ethaline” Basic OAc  BF4  NTfr
ChCl:EG 1:2  chloroaluminate*®

[46],

réf. [48], ) [61], [47],

wy un e 126] (59) s B
(58]

réf.

64] [65] [20] [20] [66
(E%) [64] [65] [20] [20] [66]
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Figure 11-50 - Influence de I'anion complexant sur I'oxydation du palladium en milieu liquide ionique. Données issues de la
littérature (triangle) ou de ce travail (rond). Les points verts indiquent la dissolution anodique de I'or. Aucune dissolution
n’est observée pour les points rouges — Comparaison avec les potentiels standard en milieu aqueux (étoile bleue)

Tableau II-17 - Références utilisées en Figure 11-50 - *DES ou chloroaluminate contenant des anions chlorure

Anion Tfar  Saf Acac I 6r loroalummaes e bene, s oac

, (30,

;ff; [19] [67] [18] [68] {Zg} [70] [71] [24] [72]
[69]

e 731 (73] (73] (73]

(E°)
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Annexe II-3 : Spectres RMN [8], [74]
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Figure II-51 - Spectre RMN 1H de C,C;im NTf, (rouge) et C4C1lm SCN (bleu) a 25 °C
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Figure 11-52 - Spectre RMN 13Cde C,Cilm NTf; (rouge) et C4C1lm SCN (bleu) a 25 °C
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Figure I1-53 - Spectre RMN 1H de ChCI:EG 1:2 a 25 °C
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Figure I1-54 - Spectre RMN H de ChCI:EG 1:2 (bleu) contenant 50 mM de palladium (vert), 50 mM d’or a 25 °C (rouge) et 50 mM
d’or a 10 °C (violet)
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Annexe |I-4 :

Tableau 1I-18 - Données de spectroscopie UV-visible et Raman

Raman : v (cm™) Réf.

Clo/ Cls 535 /540 / 547 (34]
AuCly 332 (33]
AuCls 323,5/347,1 [33]
PdCls#* 304,3/321/278,3 [35]
PdCls* 293 /315 [34]
UV : Amax (M) Réf.

Cl> 330 [75]
Cls 220-270 [76]
Br 415 [75]
Brs 261-282 [77]
I> 460 (78]
I3 353 (78]
SCN 205-266 [79]
AuCly <250 (39]
AuCly 320 [39]
PdCls# 474 (38]
PdCl3(H,0) 426 (38]
Pdl4* 316 / 408 / 485 [80]
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Annexe II-5 : Voltampérométrie cyclique

~— C,C,Im NTf, (Au)
21— C,C,Im NTf, (GC)
|—— C,C,Im NTf, (Pd)
1 - Oxydation de surface
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Figure 1I-55 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur une électrode d’or (rouge), de palladium (bleu) et de
carbone vitreux (noir) dans C4Ciim NTf, — T =40 °C
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Figure 1I-56 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s1 obtenus sur une électrode d’or (rouge) et de carbone
vitreux (noir) dans C4C1/m (NTf2)0,97C/0,03, C4C1Im (NTf2)0,97Bf0103 et C4C1Im (NTf2)0/97/0,03 —T=40"°C
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Figure II-57 - Voltampérogrammes cycliques @ 50 mV.s'1 obtenus sur une électrode de palladium (rouge) et de
carbone vitreux (noir) dans C4Cilm (NTf2)o,97Clo,03, CaC1lm (NTf2)o,97Bro,03 €t CaCalm (NTf2)o,97l0,03— T = 40 °C
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Figure 1I-58 - Voltampérogrammes cycliques a 50 mV.s"1 centrés sur les pics I, et I. obtenus sur électrode d’or (haut)
etde palladium (bGS) dans C4Cilm (NTf2)0/97C/0103 (fOUgE), C4Cilm (NTf2)0197BI’0,03 (bleu) et C4C1lm (NTf2)0,97/0,03 (vert)
T=40°C
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Annexe II-6 : Voltampérométries cycliques a différentes vitesses de balayage
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Figure 11-59 - Voltampérogrammes cycliques obtenus sur un fil de palladium dans une solution de C4C1Im (NTf2)o,97(Cl)o,03
T =40 °C - Influence de la vitesse de balayage — Régression linéaire de j(Ic) = f(vb/?) et de j(la) = f(vb/?)
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Figure 1I-60 - Voltampérogrammes cycliques obtenus sur un disque de platine dans une solution de ChCl:EG 1:2 + 25 mM
Au(l) T =40 °C - Influence de la vitesse de balayage — Régression linéaire de j(Ic) = f(vb1/?2)
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Figure 1I-61 - Voltampérogrammes cycliques obtenus sur un disque de platine dans une solution de ChCl:EG 1:2 + 25 mM
Pd(1l) T = 40 °C — Influence de la vitesse de balayage — Régression linéaire de j(Ic) = f(vb/2)
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Annexe II-7 :
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Figure 11-62 - Voltampérogrammes cycliques a 20 mV.s™! obtenus sur platine dans CsCilm (NTf3)0,75Clo,22 (noir), dans C4Cilm
(NTf3)0,75Clo, 22+ 15 mM Au(l) (rouge) et dans CsCilm (NTf3)0,75Clo,22 + 23 mM Pd(ll) (bleu) — T = 40 °C — Troisiéme cycle
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Annexe I1-8 : MEB-EDX

MAG: 30x HV: 20kV WD: 10.5mm
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Figure 11-63 - Image MEB (haut) et spectre EDX (bas) associé du dépédt de palladium réalisé dans CsCilm (NTf3)o,75(Cl)o,22 + 23 mM Pd(ll)
40 °C/ Air / Ewe =-0,65V vs. ESH/Am = 0,135 mg / t = 14h
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Figure 11-64 - Image MEB (haut) et spectre EDX (bas) associé du dépét d’or réalisé dans C4C1lm (NTf3)0,75(Cl)o,22+ 15 mM Au(l)
40 °C/ Air / Ewe = 0,35V vs. ESH/Am = 0,960 mg /t = 14h
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SEM HV: 30.0 kV WD: 16.62 mm VEGA3 TESCAN : 16.! ) i : I VEGA3 TESCAN
View field: 9.69 mm Det: SE 2mm |
SEMMAG:14x | Date(m/dly): 05/26/21 Performance in nanospace Performance in nanospace

Figure 11-65 - Images MEB (haut) et spectre EDX (bas) associé du dépét de palladium obtenu dans ChCI:EG (1:3) + 25 mM PdCl,
40 °C/ Air / Ewe=- 0,35V vs. ESH/Am = 1,54 mg / t = 24h

127



SEMHV:30.0kV | WD:15.00 mm VEGA3 TESCAN
View field: 10.0 mm
SEM MAG: 14 x g Performance in nanospace

SEMHV:30.0kV | WD:14.94 mm VEGA3 TESCAN
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kx |Date(m/dly): 03/ Performance in nanospace
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Figure 11-66 - Images MEB (haut) et spectre EDX (bas) associé du dépét d’or obtenu dans ChCl:EG 1:2 + 15 mM
Au(l) 40 °C / Air / Ewe = 0,55V vs. ESH/Am = 1,62 mg /t=16,7 h
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CHAPITRE Il : Transport de matiere dans les

solvants ioniques

Introduction

Dans le Chapitre 1, il a été mis en évidence que les solvants ioniques utilisables pour
|’électrodissolution de I'or et du palladium contiennent un anion complexant halogénure ou
thiocyanate. Les réactions d’électrodissolution (anode) et d’électrodéposition de ces métaux (cathode)
sont contrdlées par le transport de matiére aux électrodes. Ainsi, pour améliorer la vitesse globale de
ce procédé, il est nécessaire d’améliorer ce transport de matiére. Pour ce faire, les propriétés de
transport (viscosité et conductivité ionique) ainsi que l'ionicité des électrolytes utilisés ont été
caractérisées. Enfin, une voie de modulation de ces propriétés, autre que la température ou I’agitation,
a été étudiée : I'ajout d’un co-solvant.

La viscosité est une mesure qui quantifie la résistance d’un fluide a son écoulement ou cisaillement
(unité : Poise ou Pa.s) a I’échelle macroscopique. Elle rend compte du mouvement global du fluide.
C’est une propriété observable dans la vie de tous les jours : elle traduit I’écoulement tres lent du miel
(2 000 a 10 000 mPa.s a 20 °C) par rapport a celui de I'eau (1 mPa.s a 20 °C). Cette propriété a des
implications majeures dans I’'ensemble des opérations unitaires d'un procédé. En effet, plus un fluide
est visqueux, plus il faut apporter de I'énergie pour le pomper, le filtrer ou le transporter. De plus, les
pertes de fluide sont plus importantes lors de ce type d’opérations. La connaissance de cette propriété
permet de dimensionner des procédés chimiques. Par ailleurs, lors d’'un procédé électrochimique
limité par le transport de matiere, le courant augmente avec le coefficient de diffusion des espéces
impliquées dans la réaction électrochimique (réactifs, ligands ou produits) et dépend directement des
propriétés de transport : généralement moins un électrolyte est visqueux, plus les especes qu’il
contient diffusent vite.

La conductivité ionique est, quant a elle, une mesure qui rend compte de la mobilité des ions dans un
liquide. Elle se mesure en S.cm™. Elle a un intérét particulier pour les procédés électrochimiques. Ces
derniers se basent sur |'utilisation d’'un électrolyte, c’est-a-dire un milieu qui contient des ions
(porteurs de charge) dont la conductivité est non nulle. Lors d’'un procédé électrochimique, il est
préférable d’utiliser un électrolyte présentant une forte conductivité (ou une faible résistance
électrolytique) pour diminuer les pertes énergétiques liées au passage du courant a travers le milieu
(chute ohmique).

Ainsi, il est nécessaire de connaitre les propriétés de transport d’un électrolyte pour envisager son
utilisation au sein d’un procédé électrochimique. Dans les solvants ioniques, viscosité et conductivité
ionique sont intimement corrélées. En effet, les ions sont les constituants majeurs (DES) ou exclusifs
(LI) de ces solvants. Il est donc impossible de dissocier le mouvement des ions et le mouvement du
solvant comme dans les électrolytes aqueux.

Les solvants ioniques (LI) sont composés majoritairement d’ions qui interagissent entre eux via des
interactions coulombiennes (énergie de 'ordre de la centaine de kl.mol?), des liaisons H (énergie de
I'ordre de la dizaine de kl.mol?), des forces de Van der Waals (énergie de I'ordre du kJ.mol?) ou du -
stacking. Ces forces sont représentées en Figure Ill-1 (inspirée de [1]). La force de ces interactions
interioniques explique la viscosité élevée de ce type solvants en comparaison a I'eau ou aux solvants
organiques [1], [2]. Ces multiples liaisons induisent une association entre les ions (paires, clusters),
caractérisable par l'ionicité, qui traduit la proportion d’espéces ioniques libres en solution.
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Les solvants eutectiques profonds ou deep eutectic solvents (DES) sont composés d’'un accepteur
d’hydrogéne, dit HBA (Hydrogen Bond Acceptor : chlorure de choline, tetraalkylammonium) et d’un
donneur de liaison H, dit HBD (Hydrogen Bond Donor : alcool, amine). Les forces intermoléculaires sont
dominées par les liaisons H et les forces coulombiennes dans ces milieux. Comme pour les liquides
ioniques, la disparité des viscosités est grande dans cette famille.

Les liaisons non covalentes sont a la base de toutes les propriétés des solvants ioniques (LI et DES). La
force de ces liaisons peut étre estimée par la RMN [3], [4] ou la diffusion des rayons X aux petits et
grands angles (SWAXS) [5]-[7] via la mesure de distances ioniques moyennes.

Figure IlI-1 - Schéma des principales forces intermoléculaires au sein d'un mélange de liquides ioniques — 1 et 1 :
interaction coulombienne répulsive ou attractive / 2 : forces répulsives de VDW entre les chaines alkyles / 3 : Liaisons
hydrogenes / 4 : forces répulsives entre atomes de fluor / 5 : Anion-Cation stacking / 6 : t-stacking

Dans ce chapitre, les quatre questions suivantes sont abordées :

- Lanature du solvant ionique choisi permet-elle de prévoir ses propriétés de transport ?

- Comment estimer le degré de dissociation dans ces solvants et quel lien a-t-il avec la diffusion
des différentes espéces dans le solvant ionique ?

- Comment moduler les propriétés de transport d’un systeme ?
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1. Considérations théoriques et expérimentales

a) La masse volumique®

La masse volumique définit la masse d’une substance contenue dans un volume donné. La masse est
une grandeur indépendante de la température. Dans le cas d’un liquide, le volume évolue avec la
température selon I'équation de dilatation thermique AV = V,BAT ol f est le coefficient de
dilatation thermique en K%, Vq est le volume du liquide a la température de référence To. Lorsque To
est prise nulle, I'évolution du volume en fonction de la température T s’écrit V(T) = Vo (BT + 1).
L’évolution en température de la masse volumique s’écrit donc :

Po _ po(1 —BT)

m .
= = Equation l1I-1
V) T BT+ BT+ 1 auat

p(T) =

avec po la masse volumique a la température To. En supposant 8 = 102 K et T inférieure & 100 °C, BT?
est inférieur a 107 et il est possible de faire 'approximation présentée en Equation Ill-2. La masse
volumique apparait donc comme une fonction linéaire et décroissante avec la température.

p(T) = po(1— BT) =~ py — poST Equation I11-2

Les mesures de viscosité et de masse volumique ont été
réalisées en paralléle sur un LOVIS 3000 DMA Anton
Paar. La mesure de la masse volumique a été réalisée via
la méthode «Pulsed Excitation Measurements ».
Environ 1 mL de I’échantillon est introduit dans un tube
en U horizontal qui oscille perpendiculairement au plan
(Figure 1l-2). L’appareil mesure continuellement la
fréquence de résonance de cet oscillateur qui dépend de
la masse volumique du fluide qu’il contient [8]. L'appareil
est utilisable pour des fluides de n’importe quelle
viscosité avec une précision estimée par le fabricant a
0,000007 g.cm?3. Il ne nécessite pas de calibration.

Figure Ill-2 - Cellule de masse volumique Anton-Paar

Les masses volumiques des solvants ioniques L5

testés évoluent de maniere linéaire avec la : '\'\‘\-\-\,\_\_\'\-\-
température (R? = 1). Seules les courbes pour 1'40'_ = C,CimNTf,
CaCalm NTf, et ChCI:EG 1:2 sont présentées sur la 1as] ° CNC/EC12
Figure llI-3. Les coefficients de dilatation de ces \;,
deux électrolytes valent environ 5 x 10 K., qg 0
E 1.251
Les masses volumiques permettent de calculerla ©
concentration ionique molaire dans les solvants & %%° ]
utilisés. Le liquide ionique possede une masse EMS_
volumique ainsi qu’'une masse molaire plus 1 . e o
importante (419,4 g.mol? contre 263,8 g.mol?) 0 . . .\.\.. .
que celles du solvant eutectique profond. Par 2% 300 810 820 330 340 350

. . . Température (K)
consequent, sa concentration est egalement p|US

faible (3,4 M contre 4,2 M a 25 °C).

Figure IlI-3 - Evolution de la masse volumique en
fonction de la température de C4C1Im NTf, (noir)
et de ChCl:EG 1:2 (rouge)

1 https://courses.lumenlearning.com/boundless-physics/chapter/thermal-expansion/
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b) La viscosité [9], [10]
Théorie et modélisation

Il n’existe pas de théorie unanime pour rendre compte de la viscosité dans un liquide ionique ou méme
dans un liquide en général car contrairement au gaz, il est difficile de modéliser la diversité des
interactions au sein d’un milieu condensé.

A I’échelle microscopique, la viscosité ou la conductivité sont vues comme le déplacement des
molécules ou des ions vers les « volumes libres » du liquide. La répartition de ces volumes libres est
généralement explicitée par trois modeles [11]:

- le modele des trous de Firth, ou les trous (volumes libres) sont répartis de maniére aléatoire
dans le liquide et la diffusion est limitée par leur présence ;

- le modeéle des lacunes de Schottky ou le liquide est percu comme un réseau et la présence des
lacunes (volumes libres) est due au déplacement des especes et a leur taille ;

- le modéle du gaz-orienté développé par Chapman et Enskog, ol les composants du liquide
sont entourés d’un certain volume libre dans lequel ils peuvent se déplacer.

Le premier modeéle est celui qui est le plus communément utilisé pour les liquides et les liquides
ioniques. Les principales approches théoriques de modélisation de la viscosité qui en découlent sont
disponibles en Annexe IlI-1.

Par souci de simplicité, la modélisation de la viscosité des liquides est généralement réalisée par des
relations empiriques. Pour les liquides ioniques, les équations les plus répandues pour modéliser
I’évolution de la viscosité en fonction de la température sont I’équation d’Arrhenius (Equation 11-3) et
I’équation de Vogel-Fulcher-Tammann ou VFT (Equation Il1-4).

e Equation I11-3

B z
N = NeeT~To) Equation I1I-4

Dans les deux cas, le facteur pré-exponentiel 7., correspond a la valeur extrapolée de la viscosité a
haute température. Pour I’équation d’Arrhenius, E, correspond a une énergie d’activation en J.mol?,
qui modélise I'énergie nécessaire pour mettre en mouvement une mole de fluide. Cependant, cette
équation ne traduit pas la discontinuité de viscosité observable au voisinage de la transition vitreuse
pour certains liquides ioniques [12].

Pour ces liquides ioniques, la relation VFT [13] est alors utilisée. Le paramétre B (K!) peut également
étre associé a une énergie d’activation, tandis que le parametre To est une température inférieure a la
température de transition vitreuse. Malgré sa justesse pour modéliser les données expérimentales,
cette équation est parfois critiquée car elle conduit a une valeur de viscosité infinie pour une valeur de
température finie. Aucune interprétation physique des parametres 1, et B n’ a été conduite dans ce
travail [12]. Cette équation est la plus répandue pour modéliser la viscosité des liquides ioniques [2]
ou des DES [15].

Dans le cas de matériaux solides, la loi d’Arrhenius est associée a un mécanisme de saut activé de la
molécule vers un volume libre. La loi de VTF est, quant a elle, associée a un modele de sauts assistés
et de mouvement coopératifs des molécules du milieu [16].
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Mesure de la viscosité

La mesure de la viscosité a été réalisée via un viscosimetre a bille roulante. L’appareil mesure la durée
de chute d’une bille placée dans un capillaire contenant le fluide d’étude en fonction de I'angle entre
le capillaire et le plan. La mesure est basée sur I'application de la seconde loi de Newton sur la bille
dans le référentiel du laboratoire supposé galiléen (Figure 111-4).

Lorsque la bille de masse volumique pyire, de rayon r et de volume V soumise au champ de gravitation
g atteint sa vitesse limite vim dans le fluide de masse volumique psuice €t de viscosité n, la somme des
forces extérieures qui s’appliquent sur elle est nulle :

P+f+P,=0 Seconde loi de Newton Equation I1I-5
P =ppuVd Poids Equation I1I-6
f=—6mr Force de frottement Equation I1I-7
P, = —PfruideV g Poussée d’Archimede Equation 111-8

L’Equation I11-9 est obtenue en projetant la relation 1 sur 'axe desy.

_ Vg(ppitie—Priuide) _ 272 9(Pbitle=Pfiuide)
6TV jm Sina im Sina

Equation I11-9

Cette formule est une formule simplifiée qui ne prend pas en compte de nombreuses dérives minimes
comme les effets de bord du capillaire [17].

La précision de 'appareil est estimée a 0,5 % par le fabricant. Un capillaire de 1,8 mm de diamétre a
été utilisé pour réaliser I'ensemble des mesures. Il a été calibré avec une huile de référence fournie
par Anton Paar. Un volume d’environ 0,5 mL est nécessaire pour réaliser cette mesure. Les électrolytes
ont été testés en mode temperature scan, c’est-a-dire entre deux températures avec un pas fixé
généralement a 5 °C. Le viscosimétre mesure la viscosité cinématique du fluide et calcule la viscosité
dynamique grace a la mesure de masse volumique effectuée par le densimétre.

Le contréle de la température du viscosimetre entre 5 et 100 °C est assuré par un module Peltier avec
une précision de 0,02 °C. La mesure de la durée de chute de la bille est réalisée au moins 6 fois. Pour
la majorité des électrolytes, la bille utilisée est une bille en acier inoxydable. Cependant, dans le cas de
liqguides ioniques corrosifs ou de liquides ioniques chargés en métaux, une bille d’acier inoxydable
recouverte d’or a été utilisée pour éviter son oxydation.

X

Figure IlI-4 - Schéma des forces appliquées sur la bille d'un viscosimétre a bille roulante (sphére grise) lors de sa chute dans
le capillaire (rectangle orange)
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De maniere pratique, la température étudiée n’est
pas inférieure a 20 °C pour éviter toute
cristallisation de produit au sein du capillaire et,
dans le cas des électrolytes chargés en eau, elle ne
dépasse pas 55 °C pour éviter toute montée en
pression au sein du capillaire.

= C,C,Im NTf,
604 ® ChCLEG1:2

507 " " = g g g mgmpEEnm

40

30 4 ® 0000000000

Viscosité (mPa.s)

La vérification du comportement newtonien de
ChCl:EG 1:2 et du C4C1lm NTf; sur la gamme de taux
de déformation utilisée a été réalisée en montrant 104
que la viscosité mesurée était indépendante du

taux de cisaillement (Figure III-5). Dans un 00 0 20 30 40 50 8 70 80
viscosimétre a bille roulante, le taux de Taux de cisaillement (s
cisaillement peut étre contr6lé en faisant varier Figure II-5 - Evolution de la viscosité en fonction du

I'angle a (Figure I1I-4). Tous les électrolytes testés taux de cisaillement dans CsC;lm NTF (carré noir) et
ChCl:EG 1:2 (rond rouge)

20

sont considérés newtoniens.

c) La conductivité ionique
Théorie et modélisation

La conductivité ionique est généralement mesurée en mS.cm™. Son symbole est o ou k. Dans ce
mémoire le symbole choisi est ¢ et la « conductivité ionique » est nommée « conductivité » par
opposition a la conductivité ionique molaire A donnée en S.cm2.mol™.

La conductivité traduit la capacité des espéces chargées a se déplacer dans un liquide. Contrairement
au déplacement des espéeces neutres, le déplacement des ions dans une solution peut étre une
conséquence non seulement de la diffusion et de la convection, mais également de la migration dans

le cas ou le liquide est placé entre deux interfaces parcourues par un champ électrique E', comme dans
le cas d’une cellule électrochimique (cf. Equation 11-9 de Nernst-Planck p.61). Dans ce cas, le courant

de migration globalfpeut s’exprimer selon I'Equation I11-10.
T =Y 6,E =Y 2,1,C;E=oE Equation I1I-10

ou o; est la conductivité molaire de I'ion i, z;est le nombre de charges de l'ion i et A; est la conductivité

ionigue molaire de l'ion i.

La conductivité ionique molaire de 'ion i est définie par I'Equation I11-11.
2

iZizﬁ

ou D; représente le coefficient de diffusion de I'espéce i. Il est exprimé en m2.s2.

;=D Equation 11I-11

Dans le cas d’un électrolyte contenant un anion de rayon R. et un cation de rayon R, tous deux mono-
chargés, la conductivité s’écrit donc :

F? , ,
o= CZ Diﬁ = CAng Equation 1I-12

ou C la concentration en ion en mol.m™ et Axe la conductivité ionique molaire. Pour des particules
sphériques de rayon anionique R. et cationique R. il est possible de remplacer la valeur du coefficient
de diffusion D; par celle de ’équation de Stockes-Einstein (Equation I11-13) dans I'Equation I1I-11. Cela
donne la formule de la conductivité de 'équation de Nernst-Einstein (Equation IlI-14).
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kgT ,
p=-—2 Equation I1I-13
6nnry

ou ryest le rayon hydrodynamique de I'espéce c’est a dire le rayon de la sphére occupée par I'espéce
lors de sa diffusion dans le liquide étudié ou rayon de la sphére de coordination de I'ion.

A —FZ(D +D.)= F (1+1) Equation I1I-14
NE= RTYF "7~ T 6mnN, \R, " R_ a

Cette relation montre le lien entre la conductivité, la viscosité n et la taille des ions. Le déplacement
des ions est d’autant plus rapide que la viscosité et la taille des ions sont faibles. Cependant, bien
gue ces deux équations précédentes soient utiles sur le plan qualitatif, elles ne sont qu’une description
simpliste du mouvement des espéces dans un liquide reposant sur le modele de I'écoulement visqueux
de Stockes. Elles ne supposent pas I'existence de volume libre dans le milieu. Dans le cas des solvants
ioniques, ces équations reposent sur deux hypothéses discutables :

- la considération de la sphéricité des ions est largement contestable pour de longues chaines
alkyles ou fluorées ;

- cette théorie est basée sur des électrolytes faiblement concentrés dans lesquels les ions
interagissent peu avec le solvant, ce qui est a I'opposé des solvants ioniques, extrémement
concentrés en ions.

Bonhote et al. [18] ont ainsi proposé d’ajouter a I'équation de Nernst-Einstein un terme «y»
caractérisant le degré de dissociation ionique ainsi que des facteurs prenant en compte les
interactions spécifiques des ions dans ces solvants. Malgré cela, I'équipe d’Abbott [19] a montré que
la conductivité calculée par I'’équation de Nernst-Einstein présente peu d’écart avec la conductivité
mesurée pour des liquides ioniques de conductivité comprise entre 0,1 et 10 mS.cm™. Non seulement
cela permet de prédire avec une bonne précision la conductivité d’un liquide ionique mais cela
confirme également la validité des lois de Nernst-Einstein et de Stockes-Einstein pour une large
gamme de liquides ioniques ce qui semble fortement contre-intuitif.

La loi de Walden proposée en 1906 [20] est une variante de I’équation de Nernst-Einstein qui s’écrit :

Aygn = Constante Equation I1I-15

En pratique cette relation empirique est vérifiée pour les électrolytes dans lesquels les ions sont
totalement dissociés. La représentation de Walden consiste a tracer la Fonction IlI-1.

log (Ayg) = f(log (%)) Fonction IlI-1

Cette représentation est souvent utilisée pour estimer de maniére qualitative le degré de dissociation
des ions dans un électrolyte en estimant la déviation par rapport a la courbe idéale de dissociation de
KCI 0,01 M. Le choix de cette référence a été contesté car la dissociation de KCl pour cette valeur de
concentration n’est pas forcément totale [21]. Cet outil a été appliqué aux liquides ioniques par A.
Angell et al. au début du siécle et a montré des écarts a I'idéalité pour ces solvants [12].

En 2009, MacFarlane et al. ont proposé de modifier cette loi pour les liquides ioniques car il y a une
grande disparité de rayon ionique R dans cette famille. lls proposent de tracer la Fonction IlI-2 [22].

log (Ayg) = f [log <% (i + %))] Fonction IlI-2
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Les différentes familles de solvants peuvent étre représentées dans le graphique de Angell-Walden
Figure IlI-6 (Inspiré de [12], [23]). Les termes liquides ioniques « dissociés » et « fortement associés »
sont une traduction des termes anglais good et poor ionic liquids. La premiere catégorie correspond a
des liquides ioniques dans lesquels les ions sont tres dissociés tandis que la seconde correspond a des
milieux contenant des ions fortement associés. Ueno et al. [23] placent les liquides ioniques solvatés
lithiés (zone grise) dans la catégorie des liquides ioniques pauvres mais il est possible de trouver des
données pour lesquels ces derniers se comportent comme de « bons » liquides ioniques [24]. Ce
diagramme montre bien la différence de viscosité et de conductivité entre électrolytes aqueux ou sels
fondus et liquides ioniques.

3 , . E
] S’elsjfonofus / Acrde.g congentres / Electrolytes aqueux  no, (100%) Nag (1000°C)
Liquides ioniques dissocies H,50,(30%) a7 -
2 Liguide ionique "fortement associés" H‘“‘wj/_,z};éﬁégooocj
{1 ' Liguides ioniques lithiés H,S0,(100%). = HNO; (5%)
14 Solvants moléculaires SHal (37%)
—_ - C,CImNTf, 2= - PyrHCOO
- Pyrr HSO \ 4 FChCLEG 1:2
° 0 . . T ———BPF,-NMA
< ] Domaine super-ionique LINTEAG3 (30°C)
o P o
£ 1 :
D 2- T
—_ i - g
3 -
o -3 T
S |
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Figure 1lI-6 - Graphique de Angell-Walden pour divers électrolytes a 25 °C (hors indication contraire) — Pointillé noir : courbe
idéale de Walden KCI (0,01 M) / Pointillé rouge : écart de 50 % a la courbe idéale (Tableau des données en Annexe I1I-2)

Certains acides concentrés et liquides ioniques protiques se situent dans le domaine super-ionique
c’est-a-dire le domaine des électrolytes présentant une conductivité anormalement élevée. Cette
anomalie est expliquée par le mécanisme de Grotthuss [16] : le transfert d’'un proton en "excés" ou
en défaut a travers les liaisons H par la formation ou la rupture de liaisons covalentes (Figure 11I-7 [16]).

H—0l| =~ H—0—H H—O0—H-—I0—H
& & = |
H H H H

Figure 1lI-7 - Schéma du mécanisme de Grotthuss [16]
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Il'y a donc deux mécanismes principaux qui expliquent la conductivité d’un électrolyte : le transport de
charge par la diffusion (ou transport véhiculaire) et le transport de charge a travers le réseau de
liaisons (ou transport structural). La Figure -8 proposée par Kreuer et al. [25] et adaptée par
Lyonnard [26] illustre ces deux mécanismes : soit la charge est portée par un coureur (transport
véhiculaire) soit il y a passage d’un témoin (la charge) entre divers coureurs immobiles (transport
structural ou mécanisme de Grotthuss).

SESRSI VI

Grotthuss mechanism (Proton hopping)

AAM EM AR E

Figure 11I-8 - Représentation schématique du transport de charge véhiculaire (haut) et du transport de charge structural ou
mécanisme de Grotthuss (bas) [26]

Comme pour la viscosité, I’évolution thermique de la conductivité peut étre représentée par des
équations de type Arrhenius (Equation I11-16) ou VFT (Equation 111-17) [27].

o= aooe_g_; Equation 11I-16
B Z .
0= 0,eTTo) Equation 111-17

ou le facteur pré-exponentiel o, correspond a la valeur extrapolée de la conductivité a haute
température. Dans la littérature, une seconde équation dont le facteur pré-exponentiel est égal a
aoo/\/f est rapportée. La justesse de cette relation n’a pas été testée car elle ne correspond pas a la
forme globale d’une équation VFT [13]. Selon Videa et al., 'Equation 11I-17, utilisée par souci de
simplification, revient a supposer que le facteur pré-exponentiel varie peu avec la température sur les
gammes étudiées [28].

A ma connaissance, contrairement a la viscosité, il n’existe pas de revue traitant des modeles
théoriques de la conductivité ionique appliqués aux liquides ioniques.

Mesure de la conductivité ionique [29]

La conductivité ionique a été mesurée par spectroscopie
d’'impédance sur des potentiostats VMP et VSP 300 de
Biologic. Cette méthode consiste a mesurer I'impédance Z

définie par Z(w) = % Deux techniques peuvent étre r '. { E, { 1 .f 1 IVE
utilisées, la GEIS (Galvano Electrochemical Impedance _ . 4 L W
Spectroscopy) et la PEIS (Potentio Electrochemical Impedance
Spectroscopy). Dans le premier cas, une intensité sinusoidale t
I{w) d’amplitude /, et de pulsation w est appliquée au systéeme

et la réponse en potentiel est mesurée tandis que c’est
I'inverse pour la PEIS (Figure I11-9). Dans le cas d’électrolytes

We

Figure 111-9 - Expérience de PEIS
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qui sont de bons conducteurs, 'utilisation d’une technique ou de
I"autre n’a pas beaucoup d’influence. Pour la GEIS, I'amplitude
utilisée est 100 YA tandis que pour la PEIS I'amplitude est de 10
mV. Dans les deux cas, la gamme de fréquences étudiée s’étend
de 1 MHz a 100 mHz avec 6 points de mesure par décade.

Des cellules électrochimiques (Figure I1I-10) a deux électrodes
bloquantes de platine planes et paralleles et de faible volume
(environ 1 mL) ont été utilisées. Le terme « électrodes
bloquantes », signifie qu’il n’y a pas de réaction électrochimique
associée a l'application de l'intensité ou de la tension sinusoidale.

S

Figure IlI-10 - Cellule de conductivité utilisée

La résistance de I’électrolyte R, située entre les deux électrodes de surface immergée S et séparées
d’une distance [, a été déterminée par l'intersection avec |'axe des abscisses dans le diagramme de
Nyquist Figure 1ll-11 (opposé de la partie imaginaire de I'impédance —Im(Z) en fonction de sa partie
réelle Re(Z)). La conductivité de I'électrolyte en S.m™ a été calculée via I'Equation 11I-18 (cf. II-1 p.63).

l
7T S«R,

Equation 111-18

La constante I/S des cellules utilisées est proche de 1 cm™. Pour déterminer sa valeur exacte, les cellules
ont été calibrées avec des étalons de conductivités connues et proches des conductivités des
électrolytes étudiés (1,413 ; 5,0 et 12,8 mS.cm™a 25 °C).

La plupart des électrolytes testés contenant des halogénures, les mesures de conductivité ont été
réalisées a des températures inférieures a 60 °C pour éviter de dégrader les électrodes. Toutes les
mesures ont été répliquées trois fois, et les résultats traités sont les valeurs moyennes de ces trois
réplicats. Les suivis temporels de modification de la conductivité n’ont pas été répliqués.

-imz4 By -|mz* -imz A
Bt
Hg¢ H¢
Hy B¢
——— e .
~——Re—> ReZ ~«——Re—>» HReZ ~«——Re—> ReZ

@ ® @

Figure Il-11 - Différents types de diagrammes de Nyquist observables expérimentalement / a : cas des électrolytes tres
conducteurs, 8 : cas des électrolytes peu conducteurs, y : cas intermédiaire - Bf, : basse fréquence; Hf : haute fréquence [29]

L'incertitude statistique de la mesure a été obtenue a 30 °C a partir d’un standard de conductivité a
14,105 mS.cm™ (Tableau IlI-1).

Tableau IlI-1 - Répétition de la mesure de résistance ohmique pour le standard de conductivité (14,105 mS.cm-1)

Valeur E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES E9 E10 Moyenne CCOEHiCENt
standard de variation

68,3 ohms 70 68 68 68 69 69 69 70 70 71 69,2 1,5%
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L’erreur de cette manipulation incluant la lecture de la résistance a donc été estimée a = 1 ohms. En
considérant cette incetitude constante, I'erreur sur la conductivité est égale a 2 % pour une valeur de
résistance de 50 ohms et 4 % pour 25 ohms. La conductivité molaire A a été calculée en divisant la
conductivité ionique par la concentration molaire de I"électrolyte obtenue a partir de la masse
volumique et de la masse molaire de I’électrolyte.

d) Lionicité [30]
Théorie et modélisation

La représentation de Walden illustre le concept d’ionicité. L'ionicité | est la mesure du degré de
dissociation ionique d’un solvant ionique. Elle a été mise en lumiére par les travaux de Watanabe et
al. au début des années 2000 [31]—[33]. Elle permet d’évaluer la quantité d’ions libres en solution par
rapport a la quantité totale d’ions. Pour des électrolytes totalement dissociés, I = 1 tandis que lorsque
les ions sont partiellement associés I < 1.

Selon les auteurs les diverses notations suivantes sont utilisées : [ = & = = You & est appelé
R

dissociation ionique, Hg est le ratio d’'Haven, Y et | sont appelés ionicité.

Hormis les techniques de modélisation moléculaire, I'ionicité peut étre estimée de deux manieres :

- a partir des représentations de Walden en mesurant I'écart vertical AW entre le point étudié
et la courbe idéale KCl 0,01 M et en appliquant la relation I = 107" [22], [34]. Cette
technique est décriée pour son manque de fondement théorique [21] ;

- a partir des mesures de coefficient de diffusion par RMN et des mesures de conductivité par
impédance. En effet, I'ionicité est le rapport entre la valeur de la conductivité molaire
expérimentale mesurée par impédance, A;yp, et la conductivité molaire Ayg, calculée en

utilisant I’équation de Nernst-Einstein (Equation 1ll-14) et en utilisant les coefficients de

diffusion obtenus par les techniques de diffusion RMN : [ = /XMP

. Elle suppose donc la validité
NE

de I'équation de Stockes-Einstein (Equation I1I-13) pour les systémes étudiés. Ay inclut la
diffusion de toutes les espéces chargées ou non (paires, agrégats...) tandis que A;yp inclut
uniquement la mobilité des espéces chargées.

De nombreux auteurs ont étudié I'impact de la nature des liquides ioniques sur l'ionicité. La revue de
Ueno et al. sur le sujet concluait sur I'importance de la polarité des ions sur la dissociation ionique,
I'interaction coulombienne étant la principale responsable de I'association des ions (Figure I11-12) [23].

Dans la plupart des cas, la valeur d’ionicité des liquides ioniques est inférieure a 1. Ceci est expliqué
par la présence de paires d’ions ou d’agrégats ioniques dans ces solvants aux durées de vie variables
selon les LI [35] mais également par le concept de transfert de charge entre les ions [36].
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Figure IlI-12 - Echelle d’ionicité - | : cristaux ioniques / Il : sels ioniques a anions fortement basiques / 1l : sels ioniques a
cations fortement acides / IV : sels ioniques liquides & température ambiante [23]

Mesure des coefficients de diffusion et de l'ionicité par spectroscopie RMN [37]

L'étude de la diffusion d’especes par RMN utilise des stebpgp1s
séquences a gradient de champ pulsé (Pulsed Field Gradient stebpgplsld
PFG). Ce gradient induit un déphasage dans le plan (X,Y) qui

est dépendant de la durée de I'impulsion du gradient (6 ou g a ala A sls
P30) et du déplacement du spin le long de I'axe z. En !
considérant le temps de gradient tres court devant la durée dz0 j

de diffusion (4 ou D20) il est possible de déterminer un @, ﬂ n ﬂ
coefficient de diffusion le long de I'axe z et donc un coefficient G6 Ucn G6 U
de diffusion global si la diffusion est isotrope [38]. G6 G

P s \ . Figure IlI-13 - Séquence STEBPGP1s (Bruker,
La séquence utilisée lors de la thése est la séquence 2D g q { )

Stimulated Echo experiment using bipolar gradients (stebpgpls) de Bruker ou PFG-STE. Cette
séquence, présentée en Figure IlI-13, est préférable a la technique PFG-SE car elle permet de mesurer
des coefficients de diffusion plus faibles comme dans le cas de liquides visqueux. En pratique, la
technique DOSY est utilisée pour obtenir une série de spectres PFG-STE a puissance de gradient g
variable (rampe linéaire a 10 points entre 5 % et 95 % de la puissance maximale de gradient de
I’appareil). Le coefficient de diffusion D en m2.s? est calculé en mesurant I'intensité des pics RMN en
fonction de la puissance du gradient appliqué g (Equation I11-19).

I 9 2en 1) . .
In (—) = —-Dy“g“6 (A - —) Equation 111-19
Iy 3

ou lp est I'intensité initiale du pic, y la constante gyromagnétique de I'élément étudié, A la durée de
diffusion en seconde et & la durée de gradient en seconde.

Comme le montre la Figure IlI-14, I'influence des parameétres sur la mesure du coefficient de diffusion
est faible hormis pour le coefficient de diffusion du proton hydroxyle de I'ion cholinium. A 25 °C, 6
est fixé a 3 000 ms et A est fixé a 0,8 s. Un temps aussi long est contestable car il peut avoir tendance
a exagérer le coefficient de diffusion mesuré a cause de phénomeénes de convection [39]. Cependant,
la température étant considérée homogene dans tout le tube, les phénomenes convectifs sont
négligeables. Cela permet de garder les mémes parameétres pour tous les liquides testés a 25 °C. Dans
le cas ol la température est élevée au-dela de 40 °C, ou bien que de I'’eau est ajoutée aux électrolytes,
les valeurs de 6 et de A ont été abaissées a respectivement 2 000 ms et 0,6 s.
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Mesure des coefficients de diffusion par électrochimie

étudier.

La réversibilité de cette réaction (couple rapide).
Le contréle de cette réaction par le transport de matiére.
La diffusion linéaire des especes vers une électrode plane lors du transport de matiére.

ns les DES utilisés.
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Figure Ill-14 - Coefficient de diffusion de C4,C:im* dans C,C:im SCN a 298K en fonction de & et de A (haut) / Coefficients
de diffusion de Ch*, de I’éthyléne glycol (EG) et de Ch(OH) dans ChCI:EG 1:2 a 298K en fonction de & et de A (bas)

Trois techniques électrochimiques ont été utilisées pour déterminer les coefficients de diffusion d’une
espece en solution. Les équations sur lesquelles elles reposent dépendent de la résolution de
I’Equation 11-9 de Nernst-Planck (cf. Chapitre II-1 p.61) lorsque la migration est assurée par un
électrolyte support et la convection négligeable. Ces techniques reposent sur quatre hypotheéses :

La premiere hypothése n’est pas vérifiée dans le cas de la diffusion des chlorures. De maniere générale,
la seconde hypotheése n’est pas valable pour les systemes étudiés. La derniere hypothese revient a

considérer I'impact de la migration sur les espéces étudiées comme négligeable lors du transport de
matiére ce qui est discutable pour les chlorures da



Equation de Randles—Sev¢ik
- Systéme réversible

La méthode de Randles—Sev¢ik se base sur Iutilisation de la voltampérométrie cyclique et consiste a
tracer le courant de pic associé a la réaction étudiée (oxydation ou réduction) I, en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage v, (Equation I11-20).

nFv,D,
RT

- Systéme irréversible

I, = 0,4463nFSC; Equation I11-20

Dans le cas d’un systéme irréversible, I'Equation 11I-21 doit étre utilisée. Pour cela il faut estimer le
coefficient de transfert anodique a (cas d’une oxydation).

anFv, D,
RT

L, = 0,496nFSC, Equation I1I-21

A partir des voltampérogrammes a v, variables, il est possible d’estimer o :

cpcs . . 1,15RT
- En mesurant AE, la différence des potentiels de pics pour v, et 10 vy,: AE, = — eten

tracant I’Equation 111-22 avec des couples E, / I, obtenus a différentes vitesses de balayage et

en utilisant une régression linéaire du type ln(Ip) =a+ b(|Ep - E°'|) [40]

ankF . .
In (I,) = In (0,227nFSCk°) + i3 (|E, - EY|) Equation 111-22

Equation de Cottrell

La méthode de Cottrell est une méthode chronoampérométrique en régime transitoire. Elle repose sur
le fait que lors de I'application d’un potentiel vérifiant les quatre hypotheses ci-dessus, la variation de
I'intensité du courant en fonction du temps est décrite par I'Equation 111-23. Cette équation est valable
apres le temps de charge de la double couche électrochimique.

1(t) = nFSCY % Equation 111-23

En pratique, I'intensité du courant est mesurée pendant 3 minutes pour diverses surtensions imposées
(potentiels supérieurs en valeur absolue au potentiel de pic obtenu par voltampérométrie cyclique).
Le coefficient de diffusion est obtenu, pour t > 5 R.C, (temps de charge), a partir de la partie linéaire

1
delacourbe I = f(t 2).

Equation de Sand

La méthode de Sand est une méthode chronopotentiométrique. Lors de I'application d’un courant, le
potentiel enregistré est quasi-constant durant une certaine durée T a partir de laquelle la
concentration interfaciale de I'espéce étudiée est nulle. L'intensité | suit alors I'Equation 111-24.

IT1/? DY ?g1/2 £ quati

=nFS—>X — Equation 11I-24
c? 2

En pratique, différentes expériences a courant imposé ont été menées. Le temps T, a partir duquel le

saut de potentiel est observé, a été déterminé graphiquement par la méthode des tangentes (Figure

1
[11-15). La fonction linéaire I = f(t" 2) est alors tracée pour déterminer le coefficient de diffusion.
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Si le courant choisi est trop grand, la durée 7 est illisible. Si le courant est trop faible, aucun saut de
potentiel n’est observé car la diffusion de I'espece étudiée est suffisamment rapide pour assurer un
potentiel stable. Cette méthode est donc rapide mais elle suppose de connaitre le systeme étudié pour
choisir les valeurs d’intensité.

0,6

0,4 +

Ewe (V) vs. RE

0,2 1

0,04

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
t(s)

Figure IlI-15 - Détermination graphique de t par la méthode des tangentes

e) Implications de ces propriétés en électrochimie

La viscosité, la conductivité ou I'ionicité ont une forte influence sur un procédé électrochimique.

En effet, la tension d’une cellule d’électrolyse contient une partie ohmique, ou chute ohmique AU (V),
traduisant la perte énergétique au sein de la cellule (cf. Chapitre 1l-1 p.63). En négligeant la résistance
des éléments électriques de la cellule (cables électriques, générateur), cette chute de tension est
décrite par I’Equation I11-25.

AU = R,I Equation 111-25

ol R, est la résistance de I’électrolyte contenu entre les deux électrodes et | I'intensité du courant
d’électrolyse. La puissance dissipée P en conséquence de cette chute de tension est, quant a elle,
obtenue par I'Equation I11-26.

P =AU X[ = R,I? Equation I11-26

Ainsi, la chute ohmique et la puissance dissipée sont d’autant plus importantes que le courant est
élevé. Il est indispensable de diminuer la résistance de I'électrolyte en augmentant la conductivité ou
en modifiant la géométrie de cellule pour limiter les pertes énergétiques au cours d’une électrolyse.

Il est possible d’illustrer cela en prenant I’'exemple concret d’'un ensemble de 20 cellules de Moebius
(affinage de I'argent) opérant a 500 A et 40 mA.cm™ [41]. En supposant que les cathodes en acier
inoxydable et les anodes d’argent doré possédent la méme surface immergée (625 cm?) et qu’elles
sont séparées de 10 cm, I’évolution de la puissance Re/? dissipée pour une cellule en fonction de o est
présentée sur la Figure IlI-16. Les solvants ioniques générent donc une perte énergétique par effet
Joule plus importante que les acides minéraux.
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Figure Ill-16 - Puissance dissipée par effet Joule (gauche noir) et chute ohmique associée (droite rouge) dans I'exemple ci-
dessus en fonction de la conductivité ionique de I'électrolyte

Dans un second temps, les propriétés de transport impactent la vitesse d’une réaction
électrochimique. Pour rappel, sous contréle par le transport de matiére, I'expression du courant limite
de diffusion prend la forme de I’Equation 111-27 (cf. Chapitre 1I-1 p.62).
C° ,
Ijjm = nFSD — Equation I11-27
o)
avec & I'épaisseur de la couche de diffusion (m), C°la concentration en solution de I'espéce impliquée

dans la réaction (mol.m3) et D son coefficient de diffusion (m2.s). En remplacant D par sa valeur dans
I’équation de Stockes-Einstein (Equation I11-13), le courant limite apparait inversement proportionnel
a la viscosité de I'électrolyte. La vitesse de la réaction électrochimique étant proportionnelle au
courant (cf. Chapitre IlI-1 p.59), il en résulte que plus la viscosité d’un électrolyte est faible, plus la
vitesse de la réaction v, dans ce cas précis, est grande. Dans la plupart des expériences réalisées,
I’ensemble des conditions ci-dessus ne sont pas remplies, cependant, dans I'’ensemble des cas, I},
augmente avec le coefficient de diffusion et la concentration de I’espéce active [42].

Enfin, l'ionicité peut jouer un role dans les pertes énergétiques et sur la cinétique du procédé
électrochimique. En effet, plus elle est grande, moins les espéces ioniques sont associées. Ainsi une
ionicité élevée favorise la diffusion des ions et est synonyme d’une conductivité et d’un courant limite
plus élevés.

Dans le Chapitre II-4, il a été montré que les réactions anodiques et cathodiques étudiées pouvaient
s’écrire sous les formes suivantes (M = Au ou Pd, X = Cl, Br, I, SCN) :

M+yX - MX;” +ne” Réaction Il1-1

MX;_y +ne" ->M+yX™ Réaction I11-2

Il a également été montré que lorsque I'électrode est suffisamment polarisée, I'oxydation du métal a
I’'anode (Réaction llI-1) est généralement contrdlée par le transport de I'espéce X du coeur de la
solution vers I'électrode tandis que son électrodéposition a la cathode (Réaction IlI-2) est contr6lée
par la diffusion de I'espéce MX,"¥ du cceur de la solution vers I’électrode.

Le transport de matiere au sein de la cellule a donc des conséquences majeures sur les cinétiques de
réaction. Un électrolyte qui possédent une faible viscosité, une conductivité et une ionicité élevée
est donc préférable pour limiter les pertes énergétiques et obtenir des vitesses électrochimiques
élevées.
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2. Influence de la nature des especes sur les propriétés de transport des
solvants ioniques

Cette partie, vise a établir le lien entre la nature des liquides ioniques et des solvants eutectiques
profonds et leurs propriétés de transport. Ce travail permet de discriminer les é
de ces propriétés et d’en sélectionner quelques-uns pour la suite de I'étude.

ectrolytes en fonction

a) Validation des mesures et modélisation

Comme présenté dans la partie précédente, les données de masse volumique peuvent étre modélisées
par une fonction linéaire de la température. Les parametres d’ajustement des données sont
disponibles en Annexe IlI-3.

Concernant la viscosité et la conductivité, le protocole de modélisation des données par les modeéles
d’Arrhenius et celui de Vogel-Fulcher-Tamman a été validé. L’ajustement des données a été réalisé via
le logiciel Origin Pro. Pour I'ajustement des données de I'’équation VFT, la fonction prédéfinie Exp3P1
a été utilisée. Aucun parametre n’a été fixé. L'ensemble des paramétres de modélisation de la viscosité
et de la conductivité sont disponibles en Annexe IlI-3. La Figure IlI-17 présente les données ainsi que
I'ajustement des données avec ces deux équations pour ChCl:EG 1:2 et C4Ci1lm NTf,.
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Figure 1l-17 - Meilleur ajustement des données pour I'équation VFT (vert) et d’Arrhenius (rouge) pour la conductivité ionique (haut
gauche) et la viscosité (bas gauche) de ChCl:EG 1:2 et de la conductivité ionique (haut droite) et la viscosité (bas droite) de C4C1im NTf,

L'utilisation des deux modeles est donc correcte pour décrire I'évolution des propriétés de transport
dans la gamme de températures étudiée. Cependant, le modele de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) qui
possede trois parametres ajustables est le plus juste des deux modeéles. Le modéle Arrhénien présente
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des déviations a haute et basse température. Les parameétres d’ajustement des données obtenus sont
similaires aux travaux de Tokuda et al. pour C4Cilm NTf,, pour C4C;Pyrro NTf; [33] ou CsCilm NTf, [31].

Cependant, une grande incertitude apparait sur les paramétres de conductivité, avec des déviations
standards supérieures au parametre. Ces erreurs sont attribuées a I'imprécision de la méthode de
mesure, en particulier la lecture de la température (p.141). Les discussions sur I'impact de la nature
des liquides ioniques sur les propriétés de transport s’appuieront donc préférentiellement sur les
données de viscosité.

Concernant les DES, il y a peu de correspondance entre les divers travaux de la littérature [15], [43],
[44]. En effet, les teneurs en eau de ces solvants sont généralement importantes et variables. Or, |'eau
modifie fortement les propriétés de transport ce qui peut expliquer ces disparités. Ce point est traité
plus en détail en fin de chapitre (Ill-4d).

D’un point de vue pratique, la déviation théorique entre les modeéles est présentée en Figure 111-18.
Ainsi, dans la gamme 293 K - 373 K retenue pour I'étude, I'utilisation de I'un ou I'autre est relativement
équivalente pour estimer la viscosité dans I'optique d’une application dans le domaine du recyclage.
Le modeéle de VFT reste préférable car il posséde trois parametres ajustables et est donc plus précis.
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Figure 11I-18 - Viscosité de ChCI:EG 1:2 entre 273 K et 373 K calculée a partir des parametres d’ajustement des données des
deux modéles : Arrhenius (carré noir) et VFT (rond rouge)

b) Influence de la nature des ions sur les propriétés de transport des liquides ioniques

L'étude des propriétés de transport a été menée sur deux séries de liquides ioniques. La premiére est
une série a anion commun du type C NTf; avec C = Pggs1a ; C4C1Pip ; C4CiCilm ; CsCilm ; C4CiPyrro;
C4Cilm ; C,Cilm. La seconde série est une série a cation commun du type C4Cilm X avec X = NTf, ; OAc;
OTf; DMP ; SCN ; I. L’évolution des viscosités mesurées est présentée en Figure IlI-19. Dans le cas de
la premiere série, les valeurs de viscosité a 40 °C varient entre 30 et 130 cP selon I'ordre suivant :

C2C1|I’Y1Jr < C4C1Im* < C4C1Pyrro*< C3C1Im*< C4C1C1Im+ < C4C1Pip+ < P56614+

Dans le cas des anions a cation commun étudiés, les valeurs de viscosité a 40 °C varient entre 20 et
400 cP selon I'ordre suivant :

NTf,” < SCN' < OTf < OAc < DMP < I
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Dans le cas de la conductivité molaire (S.cm?.mol?) ces évolutions ne sont pas totalement identiques.
A 40 °C, 'ordre croissant suivant est obtenu :

Psss14™ (0,2) < CaC1Pip* (0,7) < CgCalm* (1,0) < C4C1Cilm* (1,2) < CaCiPyrro* (1,4) < CaCilm* (1,7) < C2C1Im* (3,3)

DMP- (0,2) = I (0,2) < OAC (0,4) < OTF (1,2) < NTf2 (1,7) < SCN(2,2)
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Figure I1I-19 - Evolution de la viscosité en fonction de la température : influence du cation du liquide ionique (gauche) et de
I’anion du liquide ionique (droite)

Le premier parameétre qui permet d’expliquer les tendances observables est I'acido-basicité au sens
de Lewis du liquide ionique (Figure 1l1-12 p.144). En effet, plus le cation est acide et I'anion basique,
plus la force de l'interaction coulombienne cation-anion est grande. La notion de localisation de la
charge est capitale pour rendre compte de ce parameétre. Les liquides ioniques a cations imidazolium
possédent des viscosités faibles par rapport aux autres liquides ioniques a anion NTf;. En effet,
contrairement aux cations Pegs14*, CaC1Pyrro* et C,C1Pip*, les cations imidazolium possedent une charge
qui n’est pas localisée sur un azote ou un phosphore mais délocalisée sur 'ensemble du cycle
aromatique. Au niveau des anions, les halogénures possédent des charges plus localisées que I’anion
NTf, ce qui explique les viscosités élevées des liquides ioniques « halogénés » en comparaison aux
liguides ioniques contenant NTf,".

Le second parametre est I’acido-basicité au sens de Brgnsted des liquides ioniques. Elle influe sur la
force des liaisons H entre les ions et est décrite par les parameétres a et B de Kamlet-Taft qui estiment
respectivement le caractére donneur et accepteur de liaison H.

o : Pessiat (0,24) < CaC1Calm* (0,38) < C4C1Pip* (0,44) < CaC1Pyrro* (0,47) < CsCilm* (0,64) < C4Cilm* (0,7) =
C:Cilm* (0,71) [45], [46]

B : DMP- (1,13) > OAc (0,85) > I (0,75) =SCN"(0,71) > OTf (0,57) > NTf" (0,42) [45], [47]

Les anions OAc” et DMP" sont considérés comme fortement basiques et forment des liaisons hydrogéne
fortes avec le cation C4Cilm* en comparaison avec C4Cilm* - NTf,". Ceci peut expliquer la viscosité
importante des liquides ioniques contenant les anions OAc” ou DMP™ malgré leur charge délocalisée.
La basicité de I'anion s’"accompagne généralement d’'une hydrophilie marquée qui peut fausser les
interprétations. Safarov et al. [48] rapportent une viscosité de 450 cP a 25 °C pour C4Ciim OAc
contenant 300 ppm d’eau alors que la valeur mesurée durant ce travail est de 300 cP a la méme
température pour 10 000 ppm d’eau. La comparaison entre C4CiIm | et C4Cilm SCN montre que le
parametre B n’est pas suffisant pour expliquer les disparités de propriétés de transport. Le paramétre
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a ne permet pas non plus de les expliquer. Les cations CsCilm* et Pgss1a™ ont en effet des coefficients a
semblables mais des viscosités éloignées.

Enfin, le dernier paramétre est la géométrie des especes. En effet, plus une espéce est volumineuse,
moins elle est mobile. De plus, la présence de longues chaines alkyles entraine une augmentation des
interactions de van der Waals [31], [49], [50]. La symétrie des ions a également une importance : les
viscosités des liquides ioniques a cations C,C,Im* sont systématiquement plus grandes que celles des
cations C,CiIm* [51].

La Figure 111-20 présente I'influence sur la viscosité des trois parametres décrits ci-dessus.
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Figure 111-20 - Impact du choix des ions sur la viscosité des liquides ioniques

Certaines interactions, comme le nt-stacking, n’ont pas été prises en compte. Cependant, ce graphique
permet a priori de choisir le cation et I'anion d’un liquide ionique pour avoir la viscosité la plus faible
possible. Cela implique des charges délocalisées, un anion faiblement basique (estimable avec le
parametre B) et des ions de petite tailles (estimable avec le rayon ionique) mais non symétriques.

Pour les deux séries étudiées, la Figure IlI-21 met en avant la dépendance de la conductivité a l'inverse
de la viscosité (Equation 11I-14 p.139).
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Figure 1I-21 - Les propriétés de transport des divers liquides ioniques testés a 40 °C

Comme présenté dans le Chapitre I-3, les halogénures sont de bons complexants des métaux précieux.
Cependant, les liquides ioniques « halogénés» ne correspondent pas aux critéres décrits
précédemment car ils possedent une charge localisée, un caractere basique important et une forte
symétrie. Ainsi, pour ces anions, |'utilisation de mélanges comme ceux présentés dans le Chapitre I-4
est primordiale pour des procédés a basse température.

c) Justification des mélanges de liquides ioniques

Un mélange de liquides ioniques permet généralement de combiner les propriétés de deux liquides
ioniques différents. Le concept utilisé ici repose sur le mélange d’'un liquide ionique diluant aux
propriétés de transport avantageuses (faible viscosité et forte conductivité) et d’un liquide ionique
complexant dont les propriétés de transport sont rédhibitoires pour une utilisation a basse
température. En raisonnant uniguement en termes de propriétés de transport, le choix aurait di se
tourner vers C,Cilm NTf; (cf. Figure 11I-21 p.153) mais le liquide ionique diluant choisi est C4Cilm NTf;
car outre ses propriétés de transport correctes, il est disponible en quantité au laboratoire et
largement étudié dans la littérature. Ce concept est particulierement intéressant pour des liquides
ioniques complexants comme C,CiIm Cl qui sont solides a température ambiante. Les propriétés de
transport des mélanges utilisés dans le Chapitre II-1d ont été caractérisées.

La viscosité des mélanges de type C4Cilm (NTf2)o,97X0,03 (X = NTf,, OAc, OTf, DMP, SCN, |, Cl, Br, NOs,
MeSOs; et DCA) en fonction de la température est présentée en Figure I1I-22.

Les dix mélanges étudiés possédent des viscosités a 40 °C comprises entre 28 et 32 cP et des
conductivités ioniques comprises entre 5,9 et 7,2 mS.cm™. Dans ce type de mélange, qui correspond
environ a 0,1 M de liquide ionique complexant, les propriétés de transport sont similaires a celles du
liquide ionique diluant C,CiIm NTf,. Cette observation est valable pour divers cations.

Cependant, d’apreés la partie théorique, la vitesse de la réaction de dissolution électrochimique d’un
métal augmente avec la concentration en espéce complexante. Or, dans le cas des mélanges de
liguides ioniques « halogénés », 'augmentation de la concentration en liquide ionique complexant
dans le liquide ionique diluant entraine une augmentation de la viscosité et une diminution de la
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conductivité (Annexe ll1I-3). Il faut donc trouver un compromis entre concentration et propriétés de
transport.
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Figure I1I-22 - Viscosité en fonction de la température pour les mélanges de liquides ioniques de type C4Cilm (NTf2)0,97X0,03

Le cas de I'anion thiocyanate est particulier. En effet, I'anion thiocyanate est un complexant de I'or et
contrairement aux liquides ioniques a anion halogénure, C4,C:lm SCN posséde une viscosité faible [52].
La Figure IlI-23 montre que I'utilisation du mélange de liquides ioniques n’est alors pas avantageuse :
bien que la viscosité du mélange soit plus faible que celle de C4Cilm SCN, sa conductivité ionique est
presque deux fois plus faible. En effet, le liquide ionique C,Cilm SCN (5,3 M) possede une
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Figure 1lI-23 - Viscosité et conductivité de C4C1lm SCN (carré noir) et de C4C1lm (NTf2)0,97SCNo,03 (rond rouge) en fonction de
la température

154



concentration ionique supérieure a C4CiIm (NTf;)0,eSCNo,03 (3,5 M). De plus, la comparaison entre la
conductivité ionique molaire de ces deux liquides ioniques entre 293 K et 323 K montre que celle du
liguide ionique thiocyanate est 30 % plus grande que celle du mélange. L'anion SCN™ qu’il contient est
plus petit que I"anion NTf, (261 A contre 362 A) et doit donc diffuser plus facilement ce qui explique
cette disparité de conductivité ionique molaire.

d) Influence de la composition des DES sur leurs propriétés de transport [15], [53]

Sur le principe, les liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds sont trés différents. Les
premiers sont des sels, c’est-a-dire des composés purs, tandis que les seconds sont des mélanges de
composés purs, qui pour une certaine composition forment un eutectique « profond ».

Les solvants eutectiques profonds sont composés d’'une espéece accepteuse de liaison H (HBA) qui est
un sel ionique et d’'une espéce donneuse de liaison H (HBD). Dans cette étude, les solvants eutectiques
profonds caractérisés contiennent le sel de chlorure de choline comme HBA et I'éthyléne glycol, I'urée,
la thiourée ou I’acide malonique comme HBD. Les valeurs de viscosité obtenues a 40 °C augmentent
selon I'ordre suivant :

EG (25 cP) < < Urée (553 cP) < Acide malonique ( > 1 000 cP)

Dans le cas de I'acide malonique, I'appareil n’a pas pu afficher de valeur de viscosité a 40 °C car sa
viscosité est trop importante a cette température.

Le mélange ChCl:Thiourée 1:2 n’est pas liquide a 40 °C. Le choix s’est alors porté sur le mélange ternaire
ChCl:Thiourée:EG 1:1:1. Ce dernier est assez visqueux a 40 °C (106 cP).

Comme pour les liquides ioniques, les disparités de propriétés de transport sont importantes au sein
des solvants eutectiques profonds. De maniére générale, les HBA utilisés sont des sels associant une
base dure selon la théorie HSAB (chlorure, bromure, acétate) a un acide mou (ammonium,
phosphonium, Zn#). L’ajout d’HBD contribue & diminuer I'interaction cation-anion. Plus le HBD a un
caractére donneur fort plus le liquide formé est fluide. Cependant, en particulier dans le cas des acides,
des dimérisations ou de larges réseaux de liaisons H peuvent conduire a une augmentation importante
de la viscosité (cas de I'acide malonique) [54].

Des espéces faiblement volumineuses sont favorables : les alcools a chaines courtes sont les HBD qui
confeérent aux DES les viscosités les plus faibles [53]. Il est également important de réduire le nombre
de sites donneurs. En effet, le mélange ChCI:HBD 1:2 présente une viscosité de 48 cP lorsque le
donneur d’hydrogéene est I'éthylene glycol (2 fonctions hydroxyle) et de 259 cP lorsque le HBD est le
glycérol (3 fonctions). La viscosité a 25 °C de quelques DES en fonction de I’"HBD utilisé est donnée en
Figure 111-24 [43], [55].

Contrairement aux liquides ioniques fluorés, ces solvants sont considérés comme hydrophiles. La
présence d’eau modifie les interactions entre les divers composants du DES. Dans la plupart des cas,
le DES est un ternaire HBA-HBD-Eau ce qui rend difficile les interprétations nature chimique-propriétés
de ces solvants. L'impact de I'eau est traité en détail en fin de chapitre (llI-4d).

Le mélange ChCl.EG 1:2, trés répandu dans la littérature a été sélectionné pour ses propriétés de
transport et son intérét en électrochimie pour la récupération de Au et Pd. D’autres HBD (phénoal,
éthanolamine, propanediol, butanediol) ou d’autres HBA comme les cations ammonium quaternaire a
chaines alkyles courtes (Ns334", N2222"...) associés a des anions halogénure (Cl" ou Br’) auraient pu étre
considérés.
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Figure IlI-24 - Viscosité a 25 °C de divers DES du type ChCI:HBD en fonction du type de HBD

e} Trois systemes d’intérét

Les résultats expérimentaux des Chapitres Il et Il mettent en évidence l'intérét de trois électrolytes
complexants qui permettent de dissoudre les métaux précieux étudiés et qui possédent de faibles
viscosités a 40 °C (de 25 et 35 cP) et de bonnes conductivités ioniques (Figure 111-25) :

- le mélange de liquides ioniques C4Cilm (NTf2)0,07Clo,03 avec une concentration en chlorures de
0,1 M pour la dissolution de I'or et du palladium ;

- le solvant eutectique profond ChCI:EG 1:2 avec une concentration en chlorures de 4,2 M pour
la dissolution de I'or et du palladium ;

- le liquide ionique pur C4Cilm SCN avec une concentration en thiocyanate de 5,3 M. Il permet
une dissolution sélective de I'or par rapport au palladium.

Les deux derniers possédent une concentration ionique plus élevée, et donc une meilleure
conductivité ionique, que le mélange CsCilm (NTf2)o97Cloos (3,5 M). De plus, ils possédent des
concentrations en especes complexantes (SCN™ ou ClI) plus grandes. Cela permet d’atteindre des
vitesses de dissolution des métaux plus importantes dans ces électrolytes.
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Figure 11I-25 - Viscosité (gauche) et conductivité ionique (droite) en fonction de la température pour les trois électrolytes
d’intérét : C4C1lm (NTf2)0,97Clo.o3 (carré noir), ChCI:EG 1:2 (rond rouge) et C4C1lm SCN (triangle bleu)
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3. lonicité, diffusion des ions et impact sur le procédé EL-ECD

L’association ionique est un paramétre important a prendre en compte dans le cadre d’un procédé
électrochimique car il conditionne la disponibilité des especes actives. Dans cette partie, une
comparaison entre les méthodes de calcul d’ionicité basées sur la loi de Walden et sur la diffusion
mesurée par RMN, est effectuée. Ces deux outils permettent de discuter des coefficients de diffusion
des espéces dans les électrolytes d’intérét et leur implication sur le procédé électrochimique global.
En parallele, la mesure des coefficients de diffusion des especes actives du procédé via diverses
méthodes électrochimiques est également présentée. Enfin, les différentes valeurs de coefficient de
diffusion ont été utilisées pour discuter des vitesses limites de réaction cathodique et anodique.

a) Le graphique de Walden : outil d’estimation des propriétés de transport

L'utilisation de la loi de Walden dans le cadre des liquides ioniques est sujette a caution. En effet, il est
difficile de considérer les ions des liquides ioniques comme infiniment dilués. Cependant, elle constitue
un outil intéressant pour discriminer des électrolytes en fonction de leurs propriétés de transport. La
représentation de Walden est donnée pour certains LI et DES sur la Figure 11I-26. Les droites vertes ont
été ajoutées arbitrairement : elles délimitent la zone | qui contient les électrolytes étudiés ayant une
viscosité inférieure a 100 cP et une conductivité ionique molaire supérieure & 2 S.cm?.mol™ & 40 °C.
Plus un électrolyte est en haut a droite sur cette représentation, plus il a des propriétés de transport
avantageuses. La quasi-totalité de ces espéces présente moins de 50 % (ligne pointillé rouge) de
déviation a I'idéalité (ligne pointillé noire).

Dans le cas des mélanges de liquides ioniques, aucune déviation supplémentaire a I'idéalité notable
n’a été observée quel que soit le LI diluant ou la concentration en chlorures dans les mélanges C,CiIm
(NTf2)1xClx (x < 0,22). Deux cas particuliers se détachent sur le graphique ci-dessus : le liquide ionique
Psss1a NTf, considéré comme faiblement ionique et ChC/:U 1:2 considérée comme « superionique ».
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Figure 11I-26 - Représentation de Walden de plusieurs électrolytes a 40 °C. Pointillé noir : courbe idéale KCI (0,01 M)
Pointillé rouge : écart de 50 % a la courbe idéale / Droites vertes arbitraires
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Cas particulier : Psss14 NTf2 un liquide pas si « ionique » ?

Le cas des liquides ioniques phosphonium a longues chaines alkyles a été étudié par MacFarlane et al.
en 2009 [22]. Les auteurs concluaient sur la présence d’interactions moléculaires (paires d’ions,
agrégats, réseaux d’ions) plus fortes dans ces liquides ioniques que dans le cas de liquides ioniques
plus proches de I'idéalité comme C,Cilm DCA. Dans le cas de Psss14 NTf,, il est possible de supposer la
présence d’une nano ségrégation des chaines alkyles dans une zone apolaire et une concentration des
tétes chargées dans une zone polaire comme proposée dans Pgss1a Cl [56]. Ces phénomeénes sont
également observables via des mesures SWAXS pour des cations imidazolium ayant des longueurs de
chaines supérieures a 4 carbones [51], [57]. Ces hétérogénéités structurales induisent des écarts
importants a I'équation de Nernst-Einstein (Equation I11-14 p.139), basée sur un milieu continu, ce qui
explique la position de ce liquide ionique dans la représentation de Walden.

Cas particulier : ChCl:U 1:2 solvant superionique ?

ChCl:U 1:2, contrairement a ChCl:EG 1:2, est considéré comme un liquide superionique d’aprées la
représentation de Walden de la Figure 1lI-27. Le tableau de cette méme figure montre en effet une
ionicité supérieure a 100 % pour ChCl:U 1:2 contrairement a ChCl:EG 1:2.

= ChCLEG 1:2
069 . chclru1:2 P

o
w
1

L]

o
o
1

S
w
1

log(A) (S.cm2.mol™?)
S
(o]

S
©
1

DES ChCIEG 1:2 ChClU 1:2

(Moyenne 30-50°C) 74% 158%

\

=

N
1

— T —
-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6

log(1/m) (P
Figure 1I-27 - Représentation de Walden pour ChCI:EG 1:2 (Carré noir) et ChCl:U 1:2 (Rond rouge) a différentes
températures. Pointillé noir : courbe idéale de Walden KCI (0,01 M)

Cette différence entre les deux DES avait déja été observée par Reuter et al. [58] :

- dans ChCl:EG 1:2 et la ChCl:Gly 1:2, de faibles déviations aux lois de Stockes-Einstein et de
Nernst-Einstein (Equation 11I-13 et Equation 11l-14 p.139) sont observées. La diffusion des ions
dans ces milieux peut donc étre représentée par « une sphére qui évolue en mouvement de
translation dans un milieu visqueux continu » ;

- dans ChCl:U 1:2, une déviation importante aux lois précédentes est observée. La diffusion des
charges par transport structural est non négligeable.

Le mécanisme de Grotthuss est présent dans les acides minéraux concentrés comme HNOs ou H,SO4
ce qui explique leur caractére superionique d’aprés le graphique de Angell-Walden (p.140). Comme
ces acides, ChCl:U 1:2 est connu pour posséder un réseau de liaisons hydrogéne important ce qui
pourrait valider un transport de charge d’origine structural [59]. Cependant, dans le cas de ChCl:U 1:2,
ce réseau induit une hausse importante de la viscosité qui entraine une diminution du transport de
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charge véhiculaire par rapport a ChCl:EG 1:2. Cette diminution de la mobilité des espéces induit des
vitesses de dissolution de I'or et du palladium plus faibles dans ce milieu (cf. Chapitre II-2c p.82).

Influence de la température

La majorité des liquides ioniques et surtout les DES présentent une diminution de l'ionicité en fonction
de la température. Cela semble contre-intuitif car 'augmentation de la température a tendance a
diminuer les interactions interioniques et donc a augmenter l'ionicité. Pandey et al. ont montré cette
diminution d’interaction a travers I’évolution du caractere acide (paramétre a et E+(30)) et basique
(parametre B) de ChCI:EG 1:2 [60]. Dans cette étude, le caractére acide décroit avec la température
tandis que le caractere basique reste constant.

Ainsi, la diminution de I'ionicité prédite par la théorie de Walden-Angell doit donc étre liée a une autre
forme d’interaction : la liaison hydrogéne.

Deux hypothéeses peuvent expliquer ces évolutions :

- une fragilisation/rupture du réseau de liaisons H a haute température entrainant une
diminution du transfert de charge de type Grotthuss et donc une diminution de la
conductivité ;

- soit au contraire une augmentation de la force des liaisons H entrainant une diminution du
transport véhiculaire via la formation d’espéeces neutres ou de larges agrégats.

La premiere hypothése est la plus probable car le transport par le mécanisme de Grotthuss est
généralement dominant a basse température [61].

Corrections du graphique de Walden par le rayon ionique

Comme présenté précédemment (p.139), la solidité théorique de I'exploitation de la représentation
de Walden en termes de liaisons intermoléculaires est discutable. Une correction a été proposée par
MacFarlane pour prendre en compte les rayons ioniques des especes sur la diffusion (Fonction I11-2)
[22]. Cette correction entraine une forte diminution de AW et donc une augmentation de l'ionicité
prédite. Pour C4Cilm SCN et C4Cilm (NTf,)o,57Cloos cette correction translate les points vers la ligne
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Figure 111-28 - Influence de la correction par les rayons ioniques sur la représentation de Walden des trois électrolytes d’intérét
Formes pleines : valeurs corrigées — formes vides : valeurs non corrigées
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d’idéalité (Figure I1I-28). Dans les deux cas, I'ionicité est alors considérée comme totale ou supérieure
a 100 % par cet outil. Pour ChCI:EG 1:2, |la valeur d’ionicité reste inférieure a 100 %.

Les valeurs d’ionicité et d’ionicité corrigée a 25 °C obtenues par la représentation de Walden sont
reportées dans le Tableau III-2. Le facteur correctif appliqué a 1/n est égal a (1/R. + 1/R.) en A,

Tableau IlI-2 - lonicité obtenue par la déviation a I'idéalité de Walden et ionicité corrigée par les rayons ioniques a 25 °C

Electrolyte Iwalden | corrigée Facteur correctif
C4C1lm /\/sz 59 % 98 % 0,5
CsCilm OTf 62 % 101 % 0,6
C4C1lm SCN 68 % 102 % 0,7
CsCilm | 73 % 114 % 0,7
C4C1lm DMP 52 % 88 % 0,6
C4C1lm OAc 45 % 70 % 0,6
C2C1lm NTf 65 % 115 % 0,6
CsCilm NTf; 45 % 86 % 0,5
C4C1Pyrro NTf> 46 % 87 % 0,5
C4C1Pip NTf 47 % 88 % 0,5
C4C1C1lm NTf; 60 % 111 % 0,5
Pess14 NTf 20% 45 % 0,4
ChCl:EG 1:2 77 % 89 % 0,9
ChCl:U 1:2 141 % 163 % 0,9

Les rayons ont été calculés par modélisation moléculaire selon la méthode décrite par Zhao et Trulhar
[62]. Les rayons obtenus sont disponibles en Annexe lll-4 et comparables a ceux rapportés par
MacFarlane et al. [22].

Cette correction pose de nombreuses questions. Dans certains cas, on observe des caractéres
superioniques inattendus (CsCilm 1). Dans le cas de C4Ci1lm SCN, la correction suggére une dissociation
totale, ce qui semble improbable dans le cas d’'un milieu ionique concentré comme un liquide ionique.

L'utilisation de rayons ioniques calculés présente une incertitude importante. En effet, le calcul ne
prend pas en compte la présence de charges ni de voisins. Ce calcul revient a considérer que le rayon
hydrodynamique de I’équation de Stockes-Einstein (Equation 11I-13 p.139) est équivalent au rayon
moléculaire de « I'ion non chargé ». En théorie, ce rayon dépend de I'environnement de 'espéece et
est différent pour une méme molécule dans deux solvants.

. . 1\ , - I . . . .
En conclusion, la relation Ayg = f (;) n’est pas triviale et la validité des équations de Stockes-Einstein

et de Nernst-Einstein (Equation I11-13 et Equation I1I-14 p.139) doit &tre remise en question dans le cas
des liquides ioniques. Une cause importante de déviation semble provenir de la présence d’un
transfert de charges structural non négligeable dans les liquides ioniques voire important dans les DES
[36], [63].

160



b) lonicité expérimentale : comparaison avec l'ionicité empirique de Walden

La mesure de I'ionicité via la mesure de coefficients de diffusion RMN revient a considérer la validité
de la relation de Nernst-Einstein. Les seules hypothéses a considérer sont la diffusion isotrope des
espeéces et une absence de convection au cours de la mesure. Contrairement a I'outil précédent, cette
technique n’est utilisable que pour certains ions. En effet, il est primordial que I'ion étudié porte des
atomes qui possedent de fortes abondances isotopiques et des moments quadripolaires faibles. Ces
techniques de diffusion ont été utilisées uniquement pour les atomes °F et H. Il est donc difficile
d’obtenir les coefficients de diffusion des anions complexants, a savoir les halogénures ou les
thiocyanates. En conséquence, 'ionicité expérimentale /gy de C4Cilm SCN, C4Cilm | et de ChClEG 1:2
n’a pas pu étre déterminée.

Les valeurs d’ionicité expérimentales (/zmn) Obtenues pour les autres électrolytes sont reportées dans
le Tableau llI-3 et comparées a celles obtenues a partir de la représentation de Walden (/waiden). Les
coefficients de diffusion obtenus par RMN sont également compilés dans ce tableau.

Tableau IlI-3 - lonicité obtenue par la déviation a I'idéalité de Walden |waigen et I'ionicité obtenue par RMN Igyn (25 °C)
Coefficients de diffusion des cations et des anions des différents liquides ioniques

Electrolyte Irmin Iwalden D* (m?s1) D (m2s?)
C4sC1lm NTf 58 % 59 % 2,92 2,14
CsC1lm OTf 57 % 62 % 1,68 1,29
C4C1lm SCN = 68 % 2,53 -
C4Cilm | - 73 % 0,23 -
C4C1lm DMP 42 % 52% 0,73 0,58
C4C1lm OAc 38% 45 % 0,48 0,58
CoC1lm NTf; 63 % 65 % 5,54 3,26
CsCalm NTF 51% 45 % 1,44 1,40
C4C1Pyrro NTf 59 % 46 % 1,88 1,56
C4C1Pip NTf; 64 % 47 % 0,75 0,67
C4C1C1lm NTf; 65 % 60 % 1,52 1,12
Psss14 NTf> 38% 20% 0,24 0,29
ChCl:EG 1:2 = 77 % 2,86 -

De maniére générale, une bonne corrélation entre les valeurs mesurées par la loi de Walden et celles
mesurées par RMN est observée pour les liquides ioniques imidazolium. Les valeurs d’ionicité obtenues
sont proches de celles rapportées par Tokuda et al. [64] [65]. Cependant, de larges différences
apparaissent pour les liquides ioniques composés d’autres cations.

Cette tendance est également observée en Tableau lll-4 pour les mélanges de liquides ioniques en
considérant la contribution de I'espéce complexante comme négligeable devant celle de NTf,.

En outre, la mesure des coefficients de diffusion par RMN permet de confirmer I'apport du transfert
de charge structural dans la conductivité de ChCl:EG 1:2. En effet, une décorrélation entre les
coefficients de diffusion du proton hydroxyle et celui des autres protons de I'ion cholinium apparait
lorsque le temps de diffusion A augmente (Figure IlI-14 p.145). En effet, pour de longs temps de
diffusion 4, le coefficient de diffusion de ce proton tend vers le coefficient de diffusion de I'éthyléne
glycol ce qui implique un transfert de proton entre I'ion Ch* et I’éthyléne glycol.
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Tableau IlI-4 - lonicité obtenue par la déviation a I'idéalité de Walden lyaiden €t de 'ionicité obtenue par RMN Igpy (25 °C)
pour les mélanges de liquides ioniques

Electrolyte IrRmn Iwaiden
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 59 % 62 %
C4C1lm (NTf2)0,78Clo,22 57 % 59 %
CaCalm (NTf2)0,97Bro,03 62 % 62 %
CaCilm (NTf2)0,9710,03 63 % 63 %
C4C1/m (NTf2)0,97SCN0,03 54 % 52%
C2C1lm (NTf2)0,97Clo,03 73 % 80 %
CsCi1lm (NTf2)0,97Clo,03 45 % 39%
CaC1Pyrro (NTf2)0,97Clo,03 58 % 62 %

c) Extrapolation des coefficients de diffusion des anions complexants : impact sur la
réaction de dissolution électrochimique des métaux précieux

Il a été montré précédemment que les réactions de dissolution des métaux précieux peuvent
s’écrire sous la forme suivante :

M+yX - MX;_y +ne” Réaction Ill-1

Ces réactions électrochimiques sont controlées par la diffusion des anions complexants X vers
I’électrode. Il est donc important de connaitre la valeur des coefficients de diffusion de ces especes.

Estimation des coefficients de diffusion via la loi de Walden

La corrélation entre l'ionicité de Walden et I'ionicité RMN permet de calculer ces coefficients de
diffusion inconnus. La valeur de l'ionicité de Walden permet de calculer Axe connaissant Ajmp. En
utilisant les coefficients de diffusion des cations Ch* et C,Cilm* mesurés par RMN, il est possible de
calculer les coefficients de diffusion de ClI" dans ChCI:EG 1:2 et de SCN™ dans C4Ci1lm SCN (Tableau II-5).

Tableau IlI-5 - Coefficients de diffusion de I"anion complexant a 25 et 40 °C dans les trois électrolytes d’intérét obtenus par la
corrélation lonicité de Walden/lonicité RMN

Dx. (25 °C) Dx. (40 °C)
Electrolytes 1011 m2 51 1011 m2s-1
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 - 0,4
C4C1lm SCN 2,2 4
ChCl:EG 1:2 4,5 8,6

Ce calcul n’a pas pu étre réalisé a 25 °C pour C4Cilm (NTf3)o,67Clo,03 car la valeur obtenue est négative.

Pour les deux autres électrolytes, les coefficients de diffusion mesurés sont proches de ceux rapportés
dans la littérature. Pour ChCI:EG 1:2, Celebi et al. [66] rapportaient un coefficient de diffusion des
chlorures obtenu par modélisation moléculaire de I'ordre de 10t m2.s1 3 40 °C. Cabeza et al., quant a
eux, ont rapporté des coefficients de diffusion pour I'anion SCN- dans C4C1Im SCN compris entre 3,9 x
10 et 1,0 x 10 m2.s1 4 25 °C [67].
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Détermination des coefficients de diffusion des chlorures dans les mélanges de liquides ioniques

Pour les mélanges de liquides ioniques, les méthodes de détermination des coefficients de diffusion
par électrochimie présentées en p.146 ont été utilisées pour déterminer le coefficient de diffusion de
I'ion chlorure. Les courbes associées sont disponibles en Figure 111-29 et en Annexe IlI-5. Les valeurs
obtenues a 40 °C sont données dans le Tableau IlI-6.
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Figure I1I-29 - Méthode de Randles—Sev¢ik : Voltampérogrammes cycliques centrés sur le pic d’oxydation des chlorures d
différentes vitesses de balayage dans C4C1lm (NTf2)o,97Clo,03

Pour les deux valeurs de concentration en chlorures étudiées (0,1 M et 1 M de C4Cilm Cl) les
coefficients de diffusion mesurés sont du méme ordre de grandeur.

Tableau I1I-6 - Coefficients de diffusion de I’anion chlorure & 40 °C dans CsC1lm (NTf2)o,97Clo,03 et CaC1lm (NTf2)o,75Clo,22 obtenus
par électrochimie sur électrode de platine

Dci- Dcr-
Méthode 1011 m2st 101 m2s?!
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 C4C1lm (NTf2)0,78Clo, 22
Randles—Sevcik (Réversible) 0,6 0,3
Randles—Sev¢ik (Irréversible) 1,3 (a =0,37) 1,8 (a=0,13)
Cottrell 2,5 1,4
Sand 3,7 3,4

Des coefficients de diffusion des chlorures a 380 K dans C4C,Im Cl [68] et dans C,Cilm Cl [69] égaux a
0,6 x 10" m2.s ont été rapportés. Dans les mélanges C4Cilm Cl / C4C1lm PFs, Sun et al. ont rapporté
des coefficients de diffusion de CI" compris entre 1,4 et 2,0 x 10 m2.s? pour une large gamme de
ratios CI'/PF¢ [70]. Les auteurs n’indiquent pas la température ce qui rend la comparaison difficile mais
leurs valeurs sont proches de celles obtenues dans ce travail pour les mélanges C4Cilm Cl / C4C1Im NTf,.

Ces techniques ne sont pas utilisables pour I'anion SCN™ car ce dernier forme un complexe passivant
|’électrode de platine comme pour le palladium. De plus, dans le cas d’ions trés concentrés, I’hypothése
d’un contréle par la diffusion n’est plus valable : il faut considérer la migration des ions sous champ
électrique, ce quiinvalide les méthodes ci-dessus. L’apport de la migration est non négligeable dans le
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milieu C4Cilm (NTf;)o,78Clo22 car le nombre de transport des chlorures, calculé par le rapport des
coefficients de diffusion, est compris entre 0,03 et 0,13 selon la valeur de D¢. considérée. Ainsi, entre
3 et 13 % des chlorures se déplacent par migration et non par diffusion dans ce milieu. Les valeurs de
coefficients de diffusion rapportées dans ces trois milieux sont donc sujettes a caution. Il faut noter
que dans ChCl:EG 1:2 et dans C4Cilm SCN, le transport des anions complexants par migration est
prépondérant. En effet, leur nombre de transport vaut 0,47 dans C,C1Im SCN et 0,61 dans ChCl:EG 1:2.
Les valeurs de coefficients de diffusion rapportées dans ces trois milieux sont donc sujettes a caution.

Comparaison des trois systemes du point de vue de la dissolution des métaux

Pour les trois systéemes choisis dans la premiére partie, une estimation du coefficient de diffusion des
anions ClI" et SCN™ a 40 °C a été obtenue. Connaissant la viscosité et supposant I'équation de Stockes-
Einstein (Equation 11-13 p.139) valide, il est possible de calculer le rayon hydrodynamique r de I'anion
complexant dans ces milieux. En supposant ce rayon constant entre 20 °C et 60 °C, la valeur de D en
fonction de la température a été calculée. ry est généralement dépendant de la température car il est
dépendant des interactions intermoléculaires [54].

La Figure I11-30 montre que, quelle que soit I’estimation choisie (Randles—Sev¢ik réversible ou Sand), le
coefficient de diffusion du chlorure dans le milieu C4C1lm (NTf2)0,07Clo,03 €st inférieur a celui du chlorure
dans ChCl:EG 1:2 ou de SCN" dans C4CiIm SCN.
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Figure 111-30 - Estimation du coefficient de diffusion en fonction de la température pour les trois électrolytes d’intérét

Le parametre €D, qui est le produit de la concentration et du coefficient de diffusion de I'espéce X, a
été tracé en Figure 1lI-31. Ce parameétre intervient dans la vitesse de la réaction électrochimique dans
les conditions décrites précédemment.

Les parameétres CD calculés dans ChCI:EG 1:2 ou dans C,C1Im SCN sont trés supérieurs a ceux calculés
pour C4Cilm (NTf;)0,67Clo03 car I'anion Cl- est faiblement concentré dans cet électrolyte. Les vitesses de
dissolution anodique de Au et Pd sont donc plus grandes dans ces milieux que dans le mélange. Cela
rejoint les observations de vitesse de dissolution de I'or présentées au Chapitre 1l-2c (p.82).
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Figure 11I-31 - Paramétres CD en fonction de la température pour les anions SCN- et CI dans les électrolytes d’intérét

Ces affirmations dans les cas des milieux concentrés en anion complexant comme C4sCilm SCN et
ChCl:EG 1:2 sont a prendre avec précaution. En effet :

- l'aspect migrationnel du transport de matiére peut difficilement étre négligé dans ces
électrolytes ou les anions complexants sont les seuls anions participant a la migration.
L'utilisation de I'expression du courant limite est donc contestable ;

- lalimitation de la réaction électrochimique par le transport de matiere de I'anion complexant
est discutable. Il est plus réaliste de considérer dans ce cas un régime mixte contrélé par le
transport de matiére et le transfert de charge, ce qui ne permet pas d’utiliser I’expression du
courant limite donnée en I'Equation 111-27 (p.148).

d) Mesure des coefficients de diffusion des complexes d’or et de palladium : impact sur la
réaction d’électrodéposition des métaux précieux

Lors du procédé EL-ECD, les réactions cathodiques correspondent a la déposition du métal. Au Chapitre
II-4, il a été montré que ces réactions pouvaient s’écrire sous la forme :

MX; ™ +ne” > M+yX~ Réaction I11-2

Les différentes techniques de mesure de coefficient de diffusion par électrochimie ont été utilisées
pour des solutions de ChCI:EG 1:2, de C4Cilm (NTf2)o,97Clo,os et de C4Cilm SCN contenant 25 mM de
métal obtenues au préalable par électrodissolution. Les résultats sont donnés dans le Tableau llI-7.

Ces coefficients sont de I'ordre de grandeur de ceux rapportés dans la littérature pour le palladium
(autour de 1 x 10" m2.s* dans C4C1Pip NTf,+ 0,02 M C4C1Pip Cl [71] et de 3 x 101! m2.st dans ChCI:EG
1:2[72] a 25 °C). Assez peu de valeurs pour les complexes Au(l) sont référencées. A ma connaissance,
seul Katayama et al. ont rapporté un coefficient de diffusion de Au(l) égal a5 x 10t m2.s* dans C4C1Pip
NTf,+ 0,02 M C4C;Pip Cla 45 °C [73]. Une liste des coefficients rapportés pour ces métaux est disponible
en Annexe llI-6.
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Tableau IlI-7 - Coefficients de diffusion des complexes métalliques a 40 °C obtenus par électrochimie. Courbes en Annexe IlI-5

Daugy Ded
Electrolyte Méthode 1011 m2st 101 m2st
25 mM Au(l) 25 mM Pd(ll)
ChCI:EG 1:2 Randles-sevcik 7,1 3,4
(Réversible)
ChCI-EG 1:2 Randles-Seveik 13 (a = 0,44) 6,8 (o = 0,41)
(Irréversible)
ChCl:EG 1:2 Cottrell 13 7,3
ChCl:EG 1:2 Sand 19 9,7
CaCalm (NTf2)o7Cl Randles—Sevéik " 0
41 2/0,97%-10,03 (Réversible)
CsCalm SCN Randles—Sevcik 0,3 i

(Réversible)

La diffusion plus lente du complexe de palladium par rapport a celui d’or s’explique par la taille et la
forme de ce méme complexe. En effet, le complexe d’or est généralement considéré comme linéaire
tandis que le complexe de palladium est généralement octaédrique ou plan carré. La Figure IlI-32 est
une représentation simplifiée des complexes PdCls>, AuCl;” et Au(SCN),". Les complexes d’or sont
représentés par une ellipsoide et celui de palladium par une ellipsoide (plan carré) ou une sphére
(octaédre). Le volume du complexe d’or est donc 2 a 6 fois plus faible que celui de palladium.

Les coefficients de diffusion du complexe d’or dans le mélange de liquides ioniques « chloré » et dans
ChCI:EG 1:2 sont proches. Sachant que la viscosité de ces deux milieux est similaire, cela valide
I’hypothése de la présence du complexe AuCl;” majoritaire dans ces deux milieux. Dans le méme temps,
la différence de coefficient de diffusion du palladium observée entre ces deux électrolytes peut étre
due a une différence de spéciation entre les deux milieux, comme discuté au Chapitre II-3 (p.87).

AUC|2'

PdC|42' P:)Z" ) .) .J AU(SCN)z'

SCN-
261A

Figure 111-32 - Représentations schématiques du complexe plan carré PdCl,? (gauche) et des complexes linéaires AuCl, (centre)
et Au(SCN)y (droite) — Rond vert : CI / Rond jaune : Au (1) / Rond orange : Pd(ll) / Rond bleu (SCN")

La méthode de Randles—Sevéik a également été utilisée pour déterminer les coefficients de diffusion
de Au(l) dans C4Cilm SCN. Des valeurs de 3 x 10 et de 0,3 x 10t m2.s? ont été obtenues selon
I’équation utilisée. La valeur obtenue pour les systémes réversibles (0,3 x 10t m2.s1) a été conservée
car le coefficient a calculé pour C,Cilm SCN + 25 mM Au(l) est aberrant (supérieur a 1). La diffusion du
complexe de thiocyanate d’or est donc beaucoup plus lente que celle du chloro-complexe. En
reprenant I'analogie ci-dessus, le complexe Au(SCN); a un volume 3 fois plus grand que le complexe
AuCly. Cette différence est insuffisante pour expliquer les différences de coefficients de diffusion. Il
est donc probable que le complexe Au(SCN), ne soit pas linéaire.

166



Les valeurs des coefficients de diffusion présentées dans cette partie sont éloignées des valeurs
rapportées en milieu aqueux pour AuCl, @ 20 °C (~ 10°° m2.s1) [74] mais relativement proches de celles
rapportées pour PdCls? en milieu chlorhydrique (~ 102° m2.s1) [75].

e) Limitation par la diffusion du procédé EL-ECD

Le procédé proposé dans ce travail implique une dissolution du métal M cible a I'anode selon la
Réaction IllI-1 et I’électrodéposition simultanée des complexes métalliques a la cathode selon la
Réaction Ill-2. En supposant que la réaction anodique soit limitée seulement par la diffusion de
I'espéce X vers I'anode et que la réaction cathodique soit limitée uniquement par la diffusion
de MX;_y vers la cathode, les réactions anodiques et cathodiques présentent des vitesses théoriques

limites v,,, et V.4t - Ces vitesses sont liées aux courant limites de diffusion Ia,,, et Icj, selon
I’Equation 111-28 et I'Equation 111-29 [76].

Anode : M +y X~ - MX;_y +ne” Réaction IlI-1
Cathode : MX, ™" +ne” > M +y X~ Réaction I1I-2
c%- . .
layy, = nFS,Dy- % = Uyn * NFS,, Equation 111-28
ngxn_y ¢ ;
Iclim — _nFSCatDMXn_y Y — _vcat * nFScat Equatlon 11-29
y [

Comme pour la réaction anodique, les coefficients CD pour I'électrodéposition de I'or et du palladium
ont été calculés pour les trois électrolytes d’intérét contenant 25 mM de métaux. Ces coefficients ont
été comparés aux coefficients CD calculés en Figure IlI-31 (p.91) et reportés dans le Tableau III-8.

Tableau I1I-8 - Parametres CD pour les espéces X, Au(l) et Pd(ll) dans C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03, ChCI:EG 1:2 et C4C1lm SCN (40 °C)

CDx.
) CDaugy CDpa)
El / 108 El /
ectrolyte 071 9 ectrolyte 10® mol.mis? 10® mol.m™.s
mol.m™.s

C4C1lm C4C1lm

0,13 0,375 0,025
(NTf2)0,97Clo,03 (NTf2)0,97Clo,03+ 25mM
ChCl:EG 1:2 36,1 ChCl:EG 1:2 + 25 mM 0,325 0,17
C4C1lm SCN 21,2 C4C1lm SCN + 25 mM 0,0075 ND

En supposant I'épaisseur de double couche 6 comparable a I’anode et a la cathode, les coefficients
CD permettent de comparer les vitesses limites anodique et cathodique. Le coefficient CD pour X doit
étre corrigé par la stoechiométrie (2 pour Au et 4 pour Pd).

Ainsi, dans ChCI:EG 1:2 et dans C4C1Im SCN, pour une concentration en métaux de 25 mM, v, >> Vgt
Pour C4Cilm (NTf2)0,07Clo,03, Vgt €St SUPérieure ou proche de v,, a cette méme concentration. Dans
ce tableau, la diminution de la concentration des ions complexants libres, liée a la complexation, n’a
pas été prise en compte. A 25 mM, la part d’anion participant a la complexation représente moins de
3 % de la quantité totale de complexant dans ChCl:EG 1:2 et dans C4Cilm SCN mais, dans le mélange
C4Cilm (NTf2)0,97Clo,03, elle représente 100 % des chlorures pour le palladium et 50 % pour |'or. Seul le
complexe PdCls? est considéré pour simplifier le raisonnement mais il est probable que le palladium
se trouve sous plusieurs formes dans ce liquide ionique (cf. Chapitre II-3a p.87).
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Dans une cellule électrochimique, les courants anodiques et cathodiques sont égaux au courant de
cellule I. Dans I'optique d’obtenir des rendements faradiques les plus élevés possible, il est important
de controler la réaction qui possede la vitesse limite (anodique ou cathodique) la plus faible afin
d’éviter les réactions secondaires.

Par exemple, dans ChCl:EG 1:2 + 25 mM Au(l), il est nécessaire de s’assurer que le courant de cellule /
estinférieur a Icy;,,, en valeur absolue. En effet, si |I| > | Icj;,, |, plusieurs réactions vont prendre place
a la cathode pour assurer le passage du courant, faisant chuter le rendement faradique et pouvant
également entrainer une dégradation de I'électrolyte. Lorsque I est égale a Icy;,, I'électrolyse se
déroule a la vitesse v, la plus élevée sans induire de réaction parasite. La vitesse de la réaction
anodique est alors inférieure a sa valeur maximale possible v,,. Pour améliorer la vitesse de la réaction
cathodique, il est possible d’augmenter la concentration en espéce métallique. Cependant, cela
diminue la vitesse de la réaction anodique car I'augmentation de la concentration en ions métalliques
diminue la quantité d’ions chlorure libres en solution. Lorsque les surfaces anodiques et cathodiques
sont identiques, il existe un rapport de concentration espéce métallique/chlorure associé a une
concentration en métaux Ce répondant a I’Equation 111-30 pour lequel les vitesses limites anodiques et
cathodiques sont égales, |/| = [Iay, |= |Icjmm |, et la vitesse globale du procédé EL-ECD est maximale.
0

Cx- S
DyyCe = Dx- 7 Equation 111-30

La Figure 111-33 présente la méthode graphique utilisée pour obtenir la concentration Ce.
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Figure 111-33 - Evolution des paramétres CD/y des anions chlorure (noir) et des complexes métalliques (Au(l) : rouge ;
Pd(ll) : bleu) en fonction de la concentration en complexes métalliques pour ChCI:EG 1:2 a 40 °C
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Ce graphique est réalisé en estimant que les coefficients de diffusion sont indépendants de la
concentration. Cependant, a haute concentration, I'ajout d’un soluté risque de générer d’'importantes
modifications des propriétés de transport et des coefficients de diffusion.

Dans le cas de ChCI:EG 1:2, les coefficients de diffusion des espéces métalliques sont constants sur la
gamme 15 mM — 50 mM. Il serait intéressant de poursuivre cette étude a des concentrations
supérieures. Cependant, a haute concentration en complexes, I'apport de la migration dans le
transport risque de fausser les résultats obtenus par électrochimie.

Les valeurs de C; des trois électrolytes d’intérét sont reportées dans le Tableau IlI-9. Elles sont faibles
dans le mélange de liquides ioniques car il contient seulement 100 mM d’anion chlorure. Ainsi, la
concentration maximale théorique de palladium sous la forme de PdCls®> est de 25 mM dans cet
électrolyte. Au contraire, la concentration Ct pour Au(SCN), dans C4C1lm SCN est trés grande. Dans ce
milieu, la réaction cathodique est défavorisée par rapport a la réaction anodique. Dans ChCl:EG 1:2,
ces concentrations sont intermédiaires : 840 mM pour I'or et 580 mM pour le palladium. Dans ChCl:EG
1:2 et dans C4C1lm (NTf,)o,07Clo,03 les rapports optimaux de concentrations pour le palladium sont égaux.

Tableau I1I-9 - Concentration efficace théorique des métaux pour les trois électrolytes d’intérét — Rapport de concentration
entre les métaux en solution et les chlorures totaux

o Ceaup) [Au(D)] Cepd(n) [Pd(II)]
Liquide ionique mol. L1 W mol L1 W
C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 0,004 0,04 0,014 0,14
ChCl.EG 1.2 0,84 0,2 0,58 0,14
C4C1lm SCN 2,38 0,45 ND

Au vu des résultats de diffusion et de propriétés de transport, ChCl:EG 1:2 semble étre I’électrolyte le
plus adapté pour obtenir une vitesse de procédé globale importante. Cette derniere est d’autant plus
élevée que la concentration métallique est grande mais inférieure a la concentration efficace Ce. La
solubilité maximale de ces métaux dans ChCl:EG 1:2 est inconnue ce qui est problématique pour
déterminer les limites du procédé. Des solutions contenant jusqu’a 0,3 M de Pd(Il) et 0,1 M de Au(l)
ont été obtenues par dissolution électrochimique. Dans ces conditions (C < Cg¢), la réaction
d’électrodéposition reste la réaction limitante du procédé qu’il faut contréler (limite de potentiel ou
de courant a ne pas dépasser).

Une fois la concentration métallique optimisée, il est possible d’augmenter la vitesse des réactions
électrochimiques en jouant sur la géométrie de la cellule en faisant varier les surfaces des anodes et
des cathodes (grande cathode, petite anode). La modulation des propriétés de transport de
I’électrolyte permet également d’améliorer cette vitesse maximale.
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4. Modulation des propriétés de transport d’un électrolyte par I'ajout d’un
additif
L’élévation de la température ou I'augmentation de |'agitation au sein d’une cellule sont des

leviers classiquement utilisés pour améliorer le transport de matiére d’espéeces vers une électrode.
Dans cette partie, un autre levier qui consiste a ajouter un additif fluidifiant a I'électrolyte est abordé.

a) Principe

Le principe de I'ajout d’un additif est de faciliter le transport de matiére d’'une espéce active au sein
d’un solvant par diminution de la viscosité du milieu. Lorsque la concentration d’additif devient
importante, on parle de co-solvant. Le concept des mélanges de liquides ioniques diluant-complexant
utilisé dans la these est une variante de I'ajout d’un additif ou d’un co-solvant.

Le co-solvant choisi doit étre miscible au solvant réactionnel sur une large gamme de concentrations
et étre bien évidement moins visqueux que ce dernier. Ce concept a été mis en ceuvre pour moduler
les propriétés des DES [77] ou des liquides ioniques [78]. Dans les milieux étudiés, I'ajout d’un additif
posséde cependant le désavantage d’entrainer une diminution de la concentration en complexant, a
savoir les chlorures dans le cas de ChCl:EG 1:2. Un compromis doit étre trouvé entre la diminution de
la viscosité et la diminution de la concentration en ligand afin d’avoir un transport de matiere optimal.

La gamma-butyrolactone (GBL) ou la gamma-valérolactone (GVL) sont des additifs classiguement
utilisés en électrochimie [79], [80]. Leur influence sur la viscosité de ChCl:EG 1:2 a été étudiée. La Figure
[11-34 montre que I'ajout de 10 % de GBL ou GVL permet une diminution de 25 % de la viscosité. L’achat
et l'utilisation de GBL sont cependant réglementés car cet additif est un précurseur de drogue.
L'éthyléne glycol (EG) peut également étre utilisé comme un additif a ChCl:EG 1:2. A haute
concentration en EG, le mélange tend vers une viscosité plus élevée que lors de I'ajout de GBL ou de
GVL car I'EG est plus visqueux que ces additifs. Toutefois, I’éthylene glycol présente I'avantage d’étre
3 3 4 fois moins cher?.

50
1_Ch:Cl1:2 —m— GBL
\ —eo— GVL
40 4 \ —A— EG
w
]
o 30+
E
2 dditif
-g Additif pur
S 20
N2 —A
>
10 H
R
0 T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Fraction massique d'additif

Figure 111-34 - Evolution de la viscosité de ChCI:EG 1:2 en fonction de la fraction massique de GBL (gamma-butyrolactone :
carré noir), de GVL(gamma-valérolactone : rond rouge) et d’EG (éthylene glycol : triangle bleu) a 25 °C

1 https://www.sigmaaldrich.com
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b) Modulation des propriétés de transport de ChCl:EG 1:2 par ajout d’éthylene glycol

L'étude de I'éthyléne glycol utilisé comme additif a été poursuivie. Comme observé précédemment,
I’évolution rapportée Figure 111-35 est logique. Cette évolution est non-linéaire.
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Figure 111-35 - Viscosité en fonction de la température des DES ChCI:EG (1:x) pourx=2;2,5,;3;4;5et6

Alizadeh et al. [81] font I’hypothése de deux liaisons OHes-Cl rigides dans ChCI:EG 1:1 et d’un réseau
de liaison H entre les 4 hydrogénes labiles dans le mélange 1:2. Ceci explique la diminution de
I'interaction EG-CI lors de I'ajout d’éthyléne glycol et donc I'abaissement du point de fusion. La
diminution de la viscosité lors de I'ajout peut donc s’expliquer par I’effet de co-solvant mais également
par I'affaiblissement des interactions intermoléculaires dans ce solvant. Jeffrey et al. ont, quant a eux,
utilisé le modeéle des trous pour expliquer ce phénomeéne en montrant que I'ajout d’éthyléne glycol
dans ChCl:EG 1:2 diminue la tension de surface et augmente le volume libre (Annexe 1lI-1) [82].

Comme la viscosité, la conductivité ionique évolue lors de I'ajout de I'éthyléne glycol (Figure 111-36). A
40 °C, elle passe par un maximum (entre les rapports molaires 3 et 4) avant de diminuer lorsque le
gain en viscosité ne permet plus de compenser la diminution de la concentration en ions.
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Figure 11I-36 - Conductivité ionique (carré noir) et conductivité molaire (rond rouge) des mélanges ChCI:EG en
fonction du rapport molaire éthyléne glycol/chlorure de choline a 40 °C
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Enfin, du point de vue de l'ionicité, les mesures pour ces divers DES présentent quasiment la méme
déviation a la loi de Walden (Figure 11I-37) contrairement aux travaux de Abbott et al. qui montraient
une augmentation de la déviation lors de I'ajout d’éthyléne glycol ou de glycérol [83].
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Figure 111-37 - Représentation de Walden des DES ChCl:EG (1:x) pourx=2;25;3;4;5et6a40 °C
Cette déviation a été utilisée une nouvelle fois (méthode Ill-3c p.162) pour déterminer le coefficient
de diffusion de I'anion chlorure a partir des valeurs mesurées par RMN pour I'anion Ch*. Son évolution
en fonction de la concentration en éthyléne glycol est donnée en Figure IlI-38-gauche.

Comme discuté plus haut, la concentration en espece complexante diminue lors de I'ajout d’éthylene
glycol. Le coefficient CD a 40 °C pour les chlorures en fonction de la concentration en éthyléne glycol
a donc été tracé (Figure 111-38 droite).

A l'instar de la conductivité, cette valeur passe par un maximum aux alentours de ChCI:EG 1:3. Le
mélange ChCl:EG (1:3) semble donc étre la proportion optimale pour un procédé électrochimique, que
ce soit au niveau des propriétés de transport (viscosité faible, conductivité élevée) et de la vitesse de
la réaction de dissolution électrochimique (coefficient CD élevé).
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Figure 111-38 - Coefficients de diffusion des chlorures (carré noir) et de I'ion cholinium (rond rouge) en fonction de la
proportion massique d’éthyléne glycol ajouté a ChCl:EG 1:2 G 40 °C (a gauche) / Parameétre CD¢. en fonction de la
proportion massique d’éthyléne glycol ajouté a ChCl:EG 1:2 a 40 °C (a droite)

172



c) L'eau:agent fluidifiant majeur des liquides ioniques

L’eau est considérée comme une des impuretés les plus importantes dans les liquides ioniques. Sa
miscibilité avec les liquides ioniques a été évaluée par simulation depuis plusieurs années [84]. De
maniere générale, elle est fortement dépendante de la nature de I’anion [85], [86]. Ceci s’explique par
la formation préférentielle des liaisons H eau-anions. Les motifs fluorés ou les chaines alkyles longues
induisent une plus grande hydrophobicité. Par exemple, la solubilité de I'eau dans Pggs1a NTF; est
inférieure a 10 % molaire tandis qu’elle est proche de 25 % molaire dans C4Cilm NTf; [84]. L'eau est
totalement miscible a des liquides ioniques comme C4C;Im Cl ou encore C4Ci1lm OAc. C’est également
le cas des DES étudiés car le chlorure de choline ou I'éthyléne glycol sont totalement solubles et
miscibles avec I'eau.

Cette grande affinité de I’'eau pour les DES et dans une moindre mesure pour les liquides ioniques
induit une prise en eau importante de ces solvants lorsqu’ils sont manipulés en atmosphére ambiante.
Cette prise en eau modifie de maniére importante les propriétés de transport des électrolytes, ce qui
explique les disparités importantes entre les divers travaux de la littérature.

La Figure 11I-39 présente I'évolution de la viscosité de ChCI:EG 1:2 et de C4C1lm NTf; en fonction de la
teneur en eau. Elle permet de diminuer drastiquement la viscosité quelle que soit la température. A
25 °C, I'apport de 1 000 ppm d’eau conduit a une diminution de 32 % de la viscosité du liquide ionique
contre seulement 5 % pour le solvant eutectique profond. L'eau présente un avantage majeur par
rapport a d’autres additifs : elle peut provenir de I'atmosphére de travail [87].
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Figure 111-39 - Influence de la teneur en eau sur la viscosité de ChCl:EG 1:2 (gauche) et de C4,C;im NTf, (droite)

La Figure IlI-41 présente la prise en eau naturelle et sans agitation de mélanges ChCl:EG 1:2 et C4,Cilm
(NTf2)0,07Clo,03 fraichement préparés a 40 °C. La fraction molaire en eau xu2o indiquée pour ChCl:EG 1:2
est celle du mélange ternaire ChCI:EG:H-0. Le caractére hydrophile du DES induit une prise en eau
plus rapide mais également une teneur en eau finale plus élevée que celle du liquide ionique.
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Figure I11-41 - Prise en eau au cours du temps de ChCl:EG 1:2 (carré) et de C4C1lm (NTf2)0,97Clo,03 (rond) en
contact avec I'atmosphere. Les pourcentages indiqués correspondent a I’hygrométrie de la piece

Cette expérience a été répétée dans ChClLEG 1:2 pour différents taux d’humidité relative de
I"atmosphére Figure 111-40. La vitesse de prise en eau est dépendante de I’'hygrométrie de la piece. Une
évolution linéaire de la prise en eau est observée dans les trois premiéres heures. A 40 %
d’hygrométrie, une valeur de 112 ppm.min™ est obtenue. Cette valeur diminue a 30 ppm.mint3 22
%. La vitesse de prise en eau initiale dépend également de la concentration initiale de I'eau.
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Figure 111-40 - Prise en eau au cours du temps de ChCI:EG 1:2 en contact avec I’'atmosphére pour des
hygrométrie de 22 % (carré), 40 % (rond) et 56 % (triangle).

Les déviations observables pour des temps plus longs sont attribuables a des modifications des
conditions atmosphériques. Il faut noter que pour I'essai a 56 %, la vitesse de prise en eau est inférieure
a celle obtenue a 40 %. Un montage permettant de contrdler ’hygrométrie a facon est nécessaire
pour poursuivre cette étude.
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La teneur en eau finale dépend également de I'hygrométrie de la piece. Aucune teneur en eau
supérieure a 10 % massique pour des DES laissés a I’air n’a été observée. Cette valeur représente un
pourcentage molaire xu20 de prés de 50 %.

Pour illustrer cette évolution, un volume de ChCl:EG 1:2 a été laissé a I'air (70 % d’humidité relative)
pendant 24 h et des mesures de viscosité et de conductivité ionique ont été menées dans ce milieu.
Les résultats sont reportés en Figure 1ll-42. Les évolutions semblent étre linéaires en fonction de Ila
teneur en eau sur les 10 premieres heures. En 24 heures, la viscosité de ChCl:EG 1:2 a diminué de prés
de 40 % et sa conductivité a augmenté de plus de 30 %.
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Figure 11I-42 - Evolution des propriétés de transport en fonction de la teneur en eau de ChCl:EG 1:2 a 40 °C.
Hygrométrie de 70 %

La représentation de Walden Figure 111-43 tracée a partir de cette expérience montre que I'ajout d’eau
génere une diminution de 'ionicité.
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Figure 111-43 - Evolution de la représentation de Walden de ChCl:EG 1:2 en fonction de la teneur en eau a 40 °C
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Enfin, l'influence de I'électrodissolution des métaux sur les propriétés de transport a été déterminée.
Des dissolutions électrochimiques de I'or et du palladium ont été conduites durant 24 h dans ChCl:EG
1:2 (viscosité initiale de 26,2 cP) a I'intérieur et a I'extérieur de la boite a gants.

Sous atmosphere controlée, il apparait que I'apport des métaux a ces faibles concentrations, modifie
peu les propriétés de transport (Tableau I11l-10-ligne 1). La dissolution a I'extérieur de la BAG (Tableau
[11-10-ligne 2) conduit a une baisse drastique de la viscosité. Cette baisse est attribuée a la prise en eau
car ChCl:EG 1:2 laissée a I'air sur la méme durée d’expérience subit la méme décroissance de viscosité
(Témoin) en passant de 26,2 cP a 11,4 cP.

Tableau I1I-10 - Viscosité de ChCI:EG 1:2 a 40 °C aprés dissolution de Au et Pd a I'air et en boite a gants

Conditions ChCIl:EG 1:2 (Témoin) ChCl:EG 1:2 + métaux

‘ Apres I'expérience Au (25 mM) Pd (25 mM)
BAG \ 26,2 cP 24,7 cP 25,2 cP
Air 11,4 cP 11,1 cP 8 cP

d) Mécanisme fluidifiant lors de I'ajout d’eau

L'impact de I'eau sur la structure des liquides ioniques a été largement étudié. Bayles et al. ont montré
une absence de modification en RMN des déplacements chimiques des protons de la chaine alkyle lors
de lI'ajout d’eau. Le déplacement chimique du proton H, (cf. Annexe lI-3 p.112) est, quant a lui,
fortement modifié par l'ajout d’eau [88]. Cette observation montre que I'eau se place
préférentiellement dans les zones polaires (tétes chargées) et non dans les zones apolaires des liquides
ioniques [89]. L'eau a tendance, méme a faible concentration, a diminuer la durée de vie des liaisons
hydrogéne cation/anion [90]. Dans C4C;Im BF,, cela induit une augmentation rapide du coefficient de
diffusion de BF, [91], [92]. A haute concentration en eau (> 20 %mol), les coefficients de diffusion de
CsCilm*et de BF4 sont décorrelés : I’eau a tendance a se lier aux anions plut6ét qu’aux cations.

A basse concentration en eau, une modification du réseau de liaison H sans destruction de la structure
du liquide ionique est observée. Cette modification conduit aux variations d’ionicité mesurées. Entre
70 % molaire et 80 % molaire, I'’eau s’organise en clusters. Au-dela de cette valeur, ces clusters finissent
par former de larges zones aqueuses de type micellaire. A trés haute concentration, on se trouve dans
le cas d’un soluté infiniment dilué avec rupture des paires d’ions. L'ensemble de ces modifications est
résumé dans la Figure I1l-44 [93].

24 - [Cgmim]*
3+ - [BF,J
Water cluster v ---water
Water-IL lydrogen iin Dilute IL electrolyte
bond network oo SR o .
ond networ ;."-.- ol Q ) IL micelle -
t O 2 -u’.". o
g '}* <4 =X :.tr’, y, = .« ‘,)“.f_'
X "(,(a 0y $o T AT
Sade Ehg YL ‘»-'f‘
KRR
1 /- | 1 1 5
0 ~0.7 ~0.84 0.985
XW

Figure I11-44 - lllustration schématique des diverses structures C4C:lm BF;— D,0 [93]
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Dans certains cas comme C4sCiim OAc [94], [95], I'ajout d’une petite quantité d’eau entraine une
augmentation de la viscosité via I'augmentation de la force du réseau de liaison H. Au-dela d’une
certaine quantité d’eau, les réseaux formés sont rompus et la viscosité diminue.

Dans le cas des DES, I'ajout d’eau induit une diminution de la basicité [60] car il y a un remplacement
progressif des HBD par de I’eau dans la sphére de coordination de I'anion chlorure [96]. De maniéere
générale, I’eau rompt le réseau de liaison H présent dans le DES et le remplace par un nouveau réseau
plus flexible. L’ajout d’eau agit également sur I'environnement chimique de I'ammonium d’apres la
RMN du proton. Gabriele et al. ont ainsi observé un blindage des protons CH,-N* et N*-CHs du cation
cholinium méme a basse concentration en eau (< 10 % massique). Ceci traduit une diminution de
I'interaction entre le cation et I'anion chlorure. L’eau induit un shift trés léger des protons CH; de I'EG
ou OH-CH; de Iion cholinium [97]. Expérimentalement, la coalescence des trois pics hydroxyles (eau,
Ch* et EG) est observée méme a ces basses concentrations ce qui implique un échange rapide de ces
protons a 25 °C (Figure I1I-45). Lorsque I'échantillon est refroidi a 10 °C, I’échange de protons est ralenti
et la résolution du spectre est retrouvée (cf. Chapitre-1I-3b Figure 11-28 p.89).
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Figure IlI-45 - Spectre RMN H de ChCl:EG 1:2 contenant 1 % (vert), 10 % (rouge) et 50 % (bleu) massique d’eau a 25 °C
Représentation schématique des échanges de protons possibles entre I’ion cholinium, I’éthylene glycol et I'eau

Durant ce travail, que ce soit pour le mélange de liquides ioniques C4Cilm (NTf;)075Clo22 ou pour
ChCl:EG 1:2, aucune modification structurale n’a été observée par SWAXS lors de I'ajout d’eau jusqu’a
environ 50 % molaire. La distance moyenne calculée a partir de la position des pics ne semble donc
pas modifiée. Cela est di en partie au fait que les pics sont tres larges et caractérisent une distance
moyenne. Murphy et al. proposent également que la relative indépendance de la position des pics en
fonction du ratio LI-Eau est liée au fait que I'eau se place dans le domaine polaire et n’influe donc pas
sur les distances a travers les domaines apolaires [98].

Cette invariance a été observée pour les liquides ioniques contenant de faibles teneurs en eau [98],
[99]. Pour ChCI:EG 1:2, une étude SAXS via simulation a montré |'existence d’un point de rupture pour
ChCl:EG 1:2 entre 62,5 et 76,9 % molaire d’eau [100]. En dessous de ce point, une structure de type
« water-in-solvant » est observée. Un structure « solvant-in-water » apparait au-dessus de ce point.

Dans ChCl:U 1:2, il y a des différences importantes. En effet, I'urée interagit assez peu avec |'eau
contrairement a I'éthyléne glycol dans ChCl:EG 1:2 [101]. A faible concentration en eau, une
augmentation de l'interaction urée-urée est observée. Cela a pour conséquence d’augmenter la

177



viscosité comme dans le cas de C4C1lm OAc [102]. La dissociation compléte des ions intervient autour
de 40 % [103] ou de 30 % molaire [104].

Ainsi, dans les liquides ioniques ou les DES, I'eau a tendance a affaiblir les liaisons interioniques, a
diminuer le nombre de paires d’ions [103] et a améliorer le transport véhiculaire [105], [106]. Ces
modifications structurales lors de I'ajout d’eau peuvent expliquer les déviations a I'idéalité observées
sur la représentation de Walden (Figure 11I-43 p.175). Il n’est toutefois pas évident de faire des
généralités car dans certains cas, I'ajout d’eau augmente la viscosité.

Dans cette étude, les teneurs en eau se situent généralement dans des concentrations d’eau
intermédiaires (1 a 10 % molaire). A ce stade, I'eau ne rompt pas la structure globale du DES mais
déstabilise le réseau de liaisons H. Dans ChCI:EG 1:2, ces concentrations en eau permettent de
diminuer drastiquement la viscosité du solvant tout en gardant ses principales propriétés
(concentration en espéce active, conductivité élevée) [106].

Conclusion

La connaissance des propriétés de transport et de l'ionicité d’un électrolyte est importante pour
connaitre les limites du procédé EL-ECD. En effet, ce dernier étant limité par le transport de matiere
aux électrodes, il est préférable d’utiliser un solvant ionique complexant des métaux précieux
(contenant des ions halogénure ou thiocyanate) qui soit le moins visqueux, le plus conducteur
possible et le plus concentré possible.

- La nature du solvant ionique choisi permet-elle de prévoir ses propriétés de transport ?

La plupart des propriétés des solvants ioniques sont la conséquence des multiples interactions
intermoléculaires entre les espéces qui les composent. Le choix des constituants d’un solvant ionique
a donc des conséquences importantes sur les propriétés de transport de ces solvants. Pour obtenir des
viscosités faibles ainsi que des conductivités élevées, il faut privilégier des interactions faibles au sein
du solvant. Dans le cas des liquides ioniques, il faut se diriger vers des cations imidazolium a faible
longueur de chaines alkyles et a anions faiblement basiques a charges délocalisées. Il est également
possible d’utiliser des mélanges de liquides ioniques. Dans le cas des DES, il faut privilégier les donneurs
d’hydrogéne plutét faibles et de petite taille comme I'éthylene glycol. ChCl:EG 1:2 apparait comme une
des meilleures solutions disponibles.

- Comment estimer le degré de dissociation dans ces solvants et quel lien a-t-il avec la diffusion
des différentes espéces dans le solvant ionique ?

L'utilisation de la mesure de coefficients de diffusion par RMN est tres répandue dans les milieux
liguides ioniques. Cependant, elle ne permet pas de déterminer les coefficients de diffusion des
halogénures. En corrélant l'ionicité mesurée par la déviation a I'idéalité de Walden, il est possible
d’estimer ces coefficients dans ChCl:EG 1:2.

Les techniques électrochimiques permettent d’obtenir les coefficients de diffusion des métaux en
solution mais également des halogénures pour les mélanges de liquides ioniques. En utilisant le
paramétre CD/y, il est possible de comparer les vitesses anodiques et cathodiques théoriques. Il en
ressort un ratio optimal entre la concentration du métal et celle des chlorures totaux pour laquelle la
vitesse du procédé est maximale.

- Comment moduler les propriétés de transport d’'un systeme ?

Une fois I'électrolyte choisi et la concentration métallique optimisée, il est encore possible de moduler
ses propriétés de transport. La température et I'agitation de la cuve sont des leviers classiques a cet
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effet. Il est également possible d’ajouter des additifs (Figure 11I-46) comme la GVL, la GBL ou I'éthylene
glycol pour ChCl:EG 1:2. L’additif le plus efficace reste cependant I'eau qui permet de diminuer
drastiquement la viscosité des solvants ioniques méme a de faibles concentrations massiques. Cet
additif est d’autant plus avantageux qu’il s’ajoute naturellement a I’électrolyte lorsque ce dernier est
a l'air libre et n’induit pas de modifications majeures de la structure du solvant ionique. Un contréle
de la teneur en eau devra tout de méme étre réalisé pour éviter des variations trop importantes des
propriétés de I'électrolyte au cours d’un procédé.

Au vu des résultats obtenus dans les trois premiers chapitres, I’étude du procédé EL-ECD a été menée
sur les mélanges de type ChCIL:EG.

50
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Figure 111-46 - Evolution de la viscosité de ChCI:EG 1:2 en fonction de la fraction massique de GBL (carré noir), de GVL
(rond rouge), d’éthylene glycol (triangle bleu) et d’eau (losange vert) ajoutée a 25 °C
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Annexes
Annexe lll-1 : Compléments théoriques sur la viscosité

La diminution de la viscosité en fonction de la température est liée a la dilation thermique d’un liquide :
plus la température est élevée, plus une substance occupe du volume et donc plus le volume libre
disponible au sein de cette substance augmente. A I'échelle microscopique, la viscosité ou la
conductivité sont vues comme le déplacement des molécules ou des ions vers « les volumes libres »
du liquide. Le volume libre V¢ d’un liquide peut étre estimé via la relation suivante :

M 4 . § )
V=V, =V = ; - Z §nri Ny Equation 111-31

avec V, le volume molaire du liquide en m3.mol?, M sa masse molaire en g.mol?, p sa masse volumique
en g.m3etr;lerayon de 'espéceien m.

La répartition de ces volumes libres est généralement explicitée par trois modeéles :

- le modeéle des lacunes de Schottky ou le liquide est percu comme un réseau et la présence des
lacunes (volumes libres) est due au déplacement des especes et a leur taille ;

- le modéle des trous de Firth, ou les trous (volumes libres) sont répartis de maniére aléatoire
dans le liquide et la diffusion est limitée par leur présence ;

- le modéle du gaz-orienté développé par Chapman et Enskog, ol les composants du liquide
sont entourés d’un certain volume libre dans lequel ils peuvent se déplacer.

La théorie d’Eyring développée en 1936, basée sur le modele des trous, a été appliquée pour les
liguides ioniques purs, les mélanges de liquides ioniques et les sels fondus. Dans cette théorie, il y a
intervention d’une énergie d’activation du flux visqueux AG*, nécessaire pour initier le mouvement de
I’espéce en solution. La viscosité est donnée par I'Equation 111-32.

Nyh AG* . .
n= V—exp RT Equation 111-32
m

Au début des années 2000, le groupe d’Andrew Abbott a appliqué la théorie des trous aux liquides
ioniques et solvants eutectiques profonds avec succés [83], [107]. Contrairement aux deux autres
modeles, la taille moyenne des trous <r> peut facilement étre calculée dans cette théorie moyennant
la connaissance de la tension de surface y (N.m™) du liquide étudié selon I’Equation 111-33.

3,5kpT
14

A partir de cela, les auteurs obtiennent la probabilité P(r > R..) de trouver un trou d’'une dimension
satisfaisant la condition r > R,,. ou R.,. est la valeur moyenne du rayon des cations et des anions. Elle
est de 0,773 pour NaCl & 1 000 K et de 3,06 x 10 pour C4Cilm PFs a 298 K (Figure 111-47 [83], [107]). En
effet, les liquides ioniques et les sels fondus possédent des tensions de surface proches mais les rayons

A < 1? >= Equation 111-33

ioniques moyens des liquides ioniques sont deux a trois fois plus grands que ceux des sels fondus. Par
conséquent, le déplacement des ions dans ces solvants est beaucoup plus difficile ce qui explique les
différences de viscosité entre NaCl a 1 000K (0,7 cP) [108] et C4Cilm PFs a 298 K (450 cP).

Cette théorie permet d’estimer les valeurs de viscosité connaissant la tension superficielle d’un liquide

ionique et le volume de ces constituants grace a I’Equation 111-34.
Mc

 2,120P(r > Ry,-)

n Equation I11-34
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avec M la masse molaire moyenne des cations et anions en g.mol?, ¢ la vitesse moyenne des ions, o la
surface de collision des ions égale a la surface de la sphere de rayon R,..
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Figure 11I-47 - Distribution de probabilité des trous dans C,C1/m PFs (298 K) et NaCl (100 K). Les lignes verticales
représentent les rayons ioniques moyens [83]

L'application de cette équation aux liquides ioniques et sels fondus donne des approximations
correctes de la viscosité pour des systemes peu visqueux mais de larges déviations sont obtenues pour
des systemes de viscosité supérieure a 500 cP. Pour ces systémes, I’hypothése de la sphéricité des ions
est discutable.

Le modele du gaz orienté ou théorie de Chapman-Enskog a également été testé pour les liquides
ioniques en considérant que la viscosité d’un liquide est la somme de la viscosité limite no calculée par
la théorie des gaz et d’un terme correctif ns calculé par la théorie des volumes libres.

Certains modeéles, comme la loi de Stockes-Einstein (Equation I11-13 p.139), reposent sur le mouvement
brownien et le modele de I’écoulement visqueux. Ces modeéles n’ont pas besoin de prendre en compte
le volume libre disponible, il est créé par les collisions entre les particules.

L’'ensemble des approches théoriques de modélisation de la viscosité des liquides ioniques ont été
résumé par Bouarab et al. [9]. Cependant, elles présentent de nombreux écarts avec I'expérience.

Plus récemment, des modeéles Quantitative structure—property relationships (QSPR) et de contribution
de groupe (CG) ont été mis en place [109]. Ces modeles reposent sur le traitement informatique d’une
grande quantité de données de la littérature. Ils permettent d’obtenir une bonne estimation de la
viscosité d’un liquide ionique si ce dernier ne possede pas une structure trop éloignée des liquides
ioniques utilisés pour calibrer I'algorithme.

Généralement, les lois empiriques de VFT et d’Arrhenius sont suffisantes pour modéliser la viscosité et
la conductivité des liquides ioniques.
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Annexe IlI-2 :

Tableau IlI-11 - Références bibliographiques de la Figure IlI-2 — 25 °C si non précisé

Masse volumique Conductivité Viscosité
g.cm? mS.cm™ mPa.s
Eau 1,00 5,5x 107 1,0
wiki.anton-paar.com www.igz.ch wiki.anton-paar.com
HClI—37 % 1,17 640 1,5
[110] WWW.emerson.com [110]
HNO3z - 65 % 1,35 550 2,4
www.handymath.com WWW.emerson.com wiki.anton-paar.com
HNO3z - 100 % 1,50 50 0,9
www.handymath.com Wwww.emerson.com wiki.anton-paar.com
H>SO4—30 % 1,82 850 21,2
engineeringtoolbox.com WWW.emerson.com wiki.anton-paar.com
H>SO4—100 % 1,24 20 1,8
engineeringtoolbox.com WWW.emerson.com wiki.anton-paar.com
NaCl (1000 °C) 1,46 4160 0,7
[111] [111] [107]
KCl (900 °C) 1,45 2470 0,9
[111] [111] [107]
LiNTf>-G3 (30 °C)
SN TN S\ R
Y ¥ Y Y
Trigl G3
fighyme (S5) 1,44 1,16 189,0
O Li*O
- 24 24 24
e LS, [24] [24] [24]
o]
LiTFSA
BPFs — NMA
F\T/F o 1,20 4,7 17,3
®
B P [34] [34] [34]
e HSCJ\N’CHE
F
Pyrr HSO4
2o (2 -
? 1,34 6,8 190,1
@2 3= 0==§==0 [112] [112] [112]
:2' ciJH
{3180 (520
Pyrr HCOO
T ne 1,12 32,9 2,5
2393 @33 0 \0 [112] [112] [112]
3830
EG 1,10 10* 17,4
ChCl:EG 1:2 1,12 7,07 46,0
C4C1lm NTf; 1,44 3,45 54,0
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https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/
https://www.igz.ch/downloads/8525/Conductivit%C3%A9Th%C3%A9orie&Pratique.pdf
https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/
https://www.emerson.com/documents/automation/manual-conductance-data-for-commonly-used-chemicals-rosemount-en-68896.pdf
https://www.handymath.com/cgi-bin/nitrictble2.cgi?submit=Entry
https://www.emerson.com/documents/automation/manual-conductance-data-for-commonly-used-chemicals-rosemount-en-68896.pdf
https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/
https://www.handymath.com/cgi-bin/nitrictble2.cgi?submit=Entry
https://www.emerson.com/documents/automation/manual-conductance-data-for-commonly-used-chemicals-rosemount-en-68896.pdf
https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/
https://www.engineeringtoolbox.com/indsulfuric-acid-density-d_2163.html
https://www.emerson.com/documents/automation/manual-conductance-data-for-commonly-used-chemicals-rosemount-en-68896.pdf
https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/
https://www.engineeringtoolbox.com/indsulfuric-acid-density-d_2163.html
https://www.emerson.com/documents/automation/manual-conductance-data-for-commonly-used-chemicals-rosemount-en-68896.pdf
https://wiki.anton-paar.com/fr-fr/

Annexe llI-3 : Parametres d’ajustement de viscosité, masse volumique, conductivité

Tableau IlI-12 - Parametres d’ajustement des données de masse volumique : p = AT + B

A

B

Teneur en eau

Cation Anion diluant ~ Anion complexant C (@mKY)  (gml?) R? )
C4aCaPip NTf2 - - -0,001 1,6982 1 150
CaCaPyrro NTf2 - - -0,0004 11,5527 1 380
CsCalm NTf2 - - -0,0009 11,7179 1 420
C2Calm NTf2 - - -0,001 1,8176 1 180
CsCilm NTf2 - - -0,0009  1,5759 1 460
C4Ci1Calm NTf2 - - -0,0009  1,6941 1 200
Pes614 NTf, - - -0,0009  1,6941 1 530
CaCilm OAc - - -0,0006 11,2323 1 11000
CaCilm OTf - - -0,0008  1,5313 1 660
CaCilm DMP - - -0,0007 1,355 1 1500
CaCilm SCN - - -0,0006  1,2436 1 -
CaCilm I - - -0,0008 11,7142 1 -
CaCilm NTf2 OAc 0,1M -0,0009  1,7117 1 310
CsCilm NTf2 OTf 0,1M -0,0009 11,7154 1 50
CaCilm NTf2 DMP 0,1M -0,0009 11,7116 1 120
CsaCilm NTf2 SCN 01M -0,0009 11,7098 1 200
CaCilm NTf, I 0,1M -0,0009 1,7197 1 70
CaCilm NTf2 cl 0,1M -0,0008 11,6779 1 1000
CaCilm NTf, Br 0,1M -0,0009 1,7158 1 40
CaCalm NTf2 NOs 0,1M -0,001 1,7281 10,9992 260
CaCilm NTf, MeSO3 01M -0,0009 11,7124 1 120
CaCilm NTf, DCA 01M -0,0009  1,7101 1 60
CaCilm NTf, cl 0,05 M -0,0009  1,6906 1 1130
CaCilm NTf, cl 0,25 M -0,0008  1,6645 1 1070
CaCilm NTf, cl 05M -0,001 1,7232 1 2090
CaCilm NTf, cl 1M -0,0008 11,6545 1 2300
CaCiPyrro NTf, cl 01M -0,0009  1,6487 1 420
C4aCaPip NTf2 cl 0,1M -0,0009  1,6305 1 150
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C4Ci1Cilm NTf> Cl 0,1M -0,0009 1,6863 1 260
Pees14 NTf> Cl 0,1M -0,0008 1,2836 10,9998 1260
CCilm NTF, Cl 0,1M -0,001 1,8115 1 60
CeCilm NTf> Cl 0,1M -0,0009 1,6381 1 420
CsCilm NTF, Cl 0,1M -0,0009 1,5694 1 360
A Teneur en
HBA HBD HBD2 Ratio | o Biehy @mly R € T;pr:) eau
Chcl u 1:2 -0,0005 1,3575 1 1320
Chcl EG Thio 1:1:1 -0,0006 1,3351 1 -
Chcl EG 1:2 -0,0006 1,2847 1 2000
Chcl EG 1:2+10 % -0,006 1,2869 1 6660
Chcl EG 1:3 -0,006 1,2904 1 5600
Chcl EG 1:4 -0,006 1,2946 1 5040
Chcl EG 1:5 -0,006 1,2984 1 4820
Chcl EG 1:6 -0,0006 1,3014 10,9999 2100
Chl EG 1:6 -0,0007 1,4301 1 260
- EG - - -0,0007 1,3211 1 800
Tableau Ill-13 - Parametres d’ajustement des données de la viscosité par la loi d’Arrhenius
Cation Anion diluant Anion complexant C New (cP) +/- -Ea/R (K1) +/- R?
C4C4Pip NTf, - - 2,80E-05 1,11E-05 -4616,3736 | 124,8396 | 0,99844
C4CsPyrro NTf, - - 5,00E-04 1,10E-04 -3492,09848 | 69,73465 | 0,99736
C4Cilm NTf, - - 3,09E-04 6,71E-05 -3576,33072 | 67,52734 | 0,9979
CCim NTf, - - 0,00165 2,99E-04 -2952,79752 | 56,4495 | 0,99766
CgCilm NTf, - - 1,08E-04 2,31E-05 -4003,83506 | 66,37194 | 0,99848
C4C1Cilm NTf, - - 4,63019E-05 1,33E-05 -4346,58071 | 89,16873 | 0,99778
Pess14 NTf, - - 1,91408E-05 | 3,99836E-06 | -4919,83296 | 65,9961 | 0,99916
CsCilm OAc - - 5,19E-07 2,07E-07 -5994,61007 | 124,7454 | 0,99823
C4Cilm oTf - - 1,17E-04 2,90E-05 -4068,35701 | 76,9219 | 0,99804
C4Cilm DMP - - 3,54E-07 1,42E-07 -6336,41901 | 125,932 | 0,99847
C4Cilm SCN - - 2,65E-04 3,65E-05 -3657,63234 | 42,81964 | 0,99921
CsCilm | - - 3,53E-07 1,09E-07 -6528,93113 | 102,0416 | 0,99925
CsCilm NTf, - - 3,09E-04 6,71E-05 -3576,33072 | 67,52734 | 0,9979
CsCilm NTf, OAc 0,1M 2,64E-04 5,82E-05 -3642,27026 | 68,49438 | 0,99794
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C4Calm NTf, oTf 0,1M | 3,90E-04 6,76E-05 | -3520,20661 | 53,84747 | 0,99861
C4Calm NTf, DMP 0,1M | 2,79E-04 5,55E-05 | -3636,32698 | 61,90351 | 0,99831
C4Calm NTf, SCN 01M | 2,77E-04 7,37E-05 | -3622,9198 | 82,81829 | 0,99694
C4Calm NTf, | 01M | 2,92E-04 6,91E-05 | -3637,64256 | 73,56761 | 0,99761
C4Calm NTf, cl 0,1M | 2,69E-04 5,76E-05 | -3640,79001 | 66,75235 | 0,99804
C4Calm NTf, Br 01M | 2,77E-04 7,31E-05 | -3642,13198 | 82,0055 | 0,99704
C4Caim NTf, NOs 01M | 2,35E-04 6,58E-05 | -3688,25686 | 87,00613 | 0,99677
C4Calm NTf, MeSOs 01M | 2,59E-04 6,26E-05 | -3669,10274 | 75,08033 | 0,99757
C4Calm NTf, DCA 0,1M | 3,84E-04 7,00E-05 | -3517,57234 | 56,74104 | 0,99846
C4Calm NTf, cl 0,05M| 4,78E-04 1,14E-04 | -3455,502 | 74,45265 | 0,99627
C4Calm NTf, cl 0,25M| 3,67E-04 8,97E-05 | -3567,8038 | 76,31412 | 0,9964
C4Calm NTf, cl 05M | 2,60E-04 6,71E-05 | -3709,01151 | 80,42031 | 0,9964
CaCilm NTf, cl 1M 9,19E-05 2,50E-05 | -4152,57552 | 84,8448 |0,99707
C4CiPyrro NTf, cl 01M | 2,21E-04 5,44E-05 | -3814,62937 | 77,94226 | 0,99769
C4CiPip NTf, cl 01M | 4,92E-06 1,83E-06 | -5258,81251 | 116,3501 | 0,99775
C4C1Ciim NTf, cl 01M | 4,38E-05 1,36E-05 | -4411,54441 | 96,48935 | 0,9975
Pess1s NTf, cl 01M | 2,10E-05 3,81E-06 | -4929,30662 | 56,70868 | 0,99937
C,Ciim NTf, cl 0,1M 0,0015 1,69E-04 | -3005,07278 | 35,15959 | 0,99913
CeCalm NTf, cl 01M | 1,02E-04 2,37E-05 | -4024,21608 | 72,24551 | 0,99822
CsCalm NTf, cl 01M | 7,64E-05 1,69E-05 | -4155,18543 | 68,88358 | 0,99851
HBA HBD HBD2 Ratio N (cP) +/- -Ea/R (KY) +/- R
Chal U 1:2 | 4,79672E-08 | 1,13913E-08 | -7252,50896 | 78,48696 | 0,99975
Chal EG Thio 1:1:1 | 1,49382E-06 | 6,50487E-07 | -5657,97071 | 136,3117 | 0,99944
Chal EG 1:2 2,37E-04 6,70E-05 | -3641,03706 | 89,06277 | 0,99718
Chal EG 1:2;; 101 4616-04 9,996-05 | -3335,45704 | 67,23364 | 0,99778
Chcl EG 13 5,01E-04 7,14E-05 | -3278,79725 | 44,24859 | 0,9978
Chcl EG 1:4 5,78E-04 1,17E-04 | -3169,61422 | 63,0186 |0,99889
Chal EG 1:5 5,80E-04 8,27E-05 | -3134,38849 | 44,25856 | 0,99926
Chal EG 1:6 3,50E-04 4,31E-05 | -3282,89713 | 38,28145 | 0,99962
chl EG 1:6 | 0,000412809 | 4,10E-05 | -3174,6094 | 33,05893 | 0,9992
- EG - - 1,34E-04 1,27E-05 | -3508,74087 | 29,56215 | 0,99778

185




Tableau IlI-14 - Paramétres d’ajustement des données de la viscosité par la loi VFT

Cation :”r;ig:t comAE:z:ant Neo (CP) +/- B (K1) +/- To (K) +/- R?
C4CqPip NTf; - - 0,15957 |0,03388 | 807,12104 | 55,02206 | 180,21378 | 4,39552 | 0,99998
C4sCiPyrro  NTf, - - 0,29977 |0,05283 | 628,10338 46,8191 | 180,40567 | 4,91842 | 0,99992
CsCilm NTf, - - 0,28627 |0,03127 | 608,20001 | 28,14564 | 180,17311 | 2,95834 | 0,99996
CCilm NTf, - - 0,19634 | 0,01408 | 732,01407 | 17,99537 | 180,36709 1,5344 | 0,99966
CsCilm NTf; - - 0,35026 | 0,12922 | 570,70689 | 99,78906 | 172,41359 | 11,75575 1
C4Ci1Cilm NTf; - - 0,11849 0,004 858,20485 9,57647 | 164,54879 | 0,78804 | 0,99999
Pess14 NTf, - - 0,03932 | 0,01401 | 1358,6243 | 114,4176 | 144,90169 | 6,7398 | 0,99996
CsCilm OAc - - 0,06245 | 0,00587 | 985,19631 23,1548 | 180,74421 | 1,44255 1
C4Cilm OoTf - - 0,21241 | 0,05279 | 764,82711 | 65,99913 | 173,48509 | 5,70034 | 0.99993
C4Cilm DMP - - 0,06904 0,0082 1091,1174 | 29,92652 | 177,63037 | 1,72202 | 0.99999
C4Cilm SCN - - 0,05406 |0,00904 | 1117,41037 | 56,79967 | 137,2947 4,30011 | 0.99998
C4Cilm | - - 0,04844 |0,01122 | 1182,92129 | 62,45724 | 181,84861 | 3,55062 | 0.99999
C4Cilm NTf, OAc 0,1M| 0,20991 |0,04657 | 691,74367 | 59,32117 | 173,09173 5,7024 | 0,99992
C4Cilm NTf, OTf 0,1 M 0,1404 0,02251 | 828,82718 | 47,77962 | 158,05097 | 4,27667 | 0,99997
C4Cilm NTf, DMP 0,AM| 0,17355 |0,01255 754,274 20,2087 | 167,09839 | 1,86308 | 0,99999
CsCilm NTf, SCN 0,1M| 0,39258 |0,05671| 532,7031 33,95144 | 189,11053 | 3,71969 | 0,99995
C4Cilm NTf, | 0,1M| 0,28553 0,08183 | 634,05728 | 73,38322 | 178,70919 | 7,36608 | 0,99985
C4Cilm NTf, cl 0,1M| 0,20675 0,02316 | 699,04894 | 30,12181 | 172,36913 2,8811 | 0,99998
C4Cilm NTf, Br 0,1M| 0,38644 |0,07385| 548,70041 | 45,46588 | 187,66753 4,896 0,99991
C4Cilm NTf, NOs 0,1M| 0,40761 |0,09229 | 526,33327 | 52,40677 | 190,80483 | 5,72161 | 0,99986
C4Cilm NTf, MeSO3 0,1M| 0,28581 |0,06461| 624,27885 | 57,17425 | 180,21524 | 5,75727 | 0,9999
C4Cilm NTf, DCA 0,1M| 0,15796 |0,03712| 786,89697 | 68,26395 | 161,81334 | 6,27063 | 0,99993
C4Cilm NTf, cl 0,05 M| 0,27754 | 0,02058 | 621,78362 | 19,54785 | 179,04464 | 2,05375 | 0.99997
C4Cilm NTf, cl 0,25M| 0,25946 |0,01796 | 646,19146 18,2909 | 178,46598 1,8543 | 0.99998
C4Cilm NTf; cl 0,5M| 0,25176 0,0169 659,8216 17,56174 | 179,45052 | 1,72643 | 0.99998
C4Cilm NTf; cl 1M 0,17468 | 0,01511 | 785,39448 | 23,26629 | 174,83638 | 1,97855 | 0.99998
C4sCiPyrro  NTf; cl 0,1M| 0,22806 |0,02607 | 706,78032 | 30,89024 | 177,72686 | 2,93492 | 0.99997
C4CqPip NTf; cl 0,1M| 0,17012 |0,02005| 810,78948 | 28,20243 | 185,11028 | 2,07083 | 0.99999
C4C1Cilm NTf, cl 0,1M| 0,26297 |0,03255| 688,45671 | 29,89281 | 184,99608 | 2,60655 | 0.99998
Pss614 NTf, cl 0,1M| 0,02686 |0,00201 | 1523,03745 | 25,40623 | 135,63919 | 1,41277 1
C,CiIm NTf, cl 0,1M| 0,11073 0,0337 | 935,75116 | 104,6155 | 136,03962 | 9,57205 | 0.99991
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CeCilm NTf, cl 0,1M| 0,15104 |0,00413| 789,12037 7,42683 | 170,69185 | 0,63526 1
CsCilm NTf, cl 0,1M| 0,10778 |0,01003 | 894,96452 | 26,45271 | 164,10466 2,0915 | 0.99999
HBA HBD HBD2 Ratio [ Nw(cP) +/- B (K?) +/- To (K) +/- R?
ChCl U 1:2 0,01222 0,0688 | 1525,81802 | 1629,666 | 170,58047 | 77,1548 | 0.99868
ChCl EG Thio 1:1:1 0,07551 | 0,09476 | 978,62473 | 317,7316 | 177,79337 | 20,4658 | 0.9991
ChCl EG 1:2 0,50919 |0,07741| 437,62318 | 32,57894 | 202,04085 | 3,96581 | 0.99996
Chcl EG +i'(:]2% 0,29632 0,0464 | 548,28094 | 38,82264 | 181,85346 | 4,36553 | 0.99995
ChCl EG 1:3 0,0892 0,03498 | 869,89813 | 123,6836 | 148,42716 | 11,17388 | 0.99988
ChCl EG 1:4 0,24976 | 0,07247 | 538,72398 | 73,19735 | 179,87421 | 8,52359 | 0.99984
Chcl EG 1:5 0,09115 | 0,03698 | 798,40471 | 125,4398 | 151,67026 | 12,10088 | 0.99985
Chcl EG 1:6 0,02384 |0,02313 | 1203,3776 | 359,8933 | 120,80174 | 27,6669 | 0.99963
Chl EG 1:6 0,00313 | 0,00764 | 2056,95719 | 1202,762 | 59,57994 | 71,89549 | 0.99928
- EG - - 0,00249 | 0,00428 | 1944,89763 | 784,0235 | 78,16269 | 45,88942 | 0.99956
Tableau IlI-15 - Parametres d’ajustement des données de la conductivité par la loi d’Arrhenius
Cation  Anion diluant Anion complexant C O (CP) +/- Ea/R (K1) +/- R?
C4C1Pip NTf, - - 1,03E+06 379160,856 4107,48046 | 124,0086 | 0,99779
C4C4Pyrro NTf, - - 142256,7706 | 39781,56765 | 3250,15699 | 92,72835 | 0,99767
C4Cilm NTf, - - 70715,88194 | 17331,71592 | 2923,34076 | 80,40629 | 0,99604
CyCilm NTf, - - 28877,21067 6175,79289 2435,5274 | 70,27681 | 0,99734
CsCilm NTf, - - 246212,3774 | 84130,43249 | 3576,40465 | 111,233 | 0,99785
C4C1Cilm NTf, - - 323015,3237 | 104838,8722 | 3551,31024 | 108,6014 | 0,99751
Pess1a NTf, - - 286285,9251 | 81932,15154 | 4413,65299 | 96,19148 | 0,99794
C4Cilm OAc - - 1,58E+07 6,28E+06 4956,42799 | 134,5479 | 0,99843
C4Cilm OoTf - - 256751,2536 | 74235,70576 | 3392,13564 | 96,07743 | 0,99776
C4Cilm DMP - - 8,53E+06 4,42E+06 5013,61032 | 175,9383 | 0,99742
C4Cilm SCN - - 460766,7187 103121,8001 | 3324,48364 | 72,49439 | 0,99885
C4Cilm I - - 5,85E+08 2,70E+08 6298,81985 | 154,7357 | 0,99902
C4Cilm NTf, OAc 0,1M 85855,42355 | 61575,17383 | 2977,95379 | 236,3637 | 0,98086
C4Cilm NTf, oTf 0,1M 95386,96907 | 20083,06455 | 3004,15781 | 69,78779 | 0,99842
C4Cilm NTf, DMP 0,1M 132308,0445 32847,7229 | 3119,81611 | 82,33887 | 0,99801
C4Cilm NTf; SCN 0,1 M 156245,1836 | 92306,83458 | 3167,03204 | 195,1749 | 0,9881
C4Cilm NTf; | 0,1 M 581998,7269 | 309860,5531 | 3572,80753 | 172,5809 | 0,99482
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C4Cilm NTf, cl 0,1M 136976,6307 | 21003,87198 | 3139,95899 | 50,81544 | 0,99924
CsCilm NTf, Br 0,1M 114986,9988 | 21241,65535 | 3061,63877 | 61,30835 | 0,99884
CsCilm NTf, NOs 0,1M 107659,2208 | 80431,20901 | 3047,56281 | 246,6209 | 0,98357
CsCilm NTf, MeSOs3 0,1M 109305,3732 | 47375,09615 | 3051,75431 | 143,2299 | 0,99351
CsCilm NTf, DCA 0,1M 140114,5947 | 51503,89149 | 3108,14882 | 121,9029 | 0,99566
C4Cilm NTf, cl 0,05M | 84675,89549 14884,34258 | 2974,41345 | 58,10552 | 0,99887
C4Cilm NTf, cl 0,25M | 97261,96832 | 21515,49731 | 3048,69829 | 73,20658 | 0,99831
C4Cilm NTf, cl 0,5M 134556,7747 | 93717,54955 | 3206,35371 | 230,7981 | 0,9851
C4Cilm NTf, Cl Y 421938,4278 | 108692,3415 | 3618,5889 | 85,88603 | 0,99843
C4C4Pyrro NTf, cl 0,1M 177173,1433 32401,1312 3316,61325 | 60,91596 | 0,99906
C4C1Pip NTf, cl 0,1M 3,52E+06 1,49E+06 4509,96545 | 143,019 | 0,99773
C4C1Cilm NTf, cl 0,1M 327520,5604 | 114186,7617 | 3581,39132 | 116,5885 | 0,9972
Pess14 NTf, cl 0,1M 238517,4536 | 96999,42613 | 4383,44344 | 137,4892 | 0,99773
C,Cilm NTf, Cl 0,1M 37574,79044 5136,34611 | 2485,55292 | 45,00504 | 0,99896
CeCilm NTf, Cl 0,1M 169620,4681 | 39868,65562 | 3378,74135 | 78,48772 | 0,99852
CgCilm NTf, cl 0,1M 239467,7214 | 68101,88846 | 3608,81696 | 95,23353 | 0,99814
HBA HBD HBD2 Ratio
Chcl u 1:2 1,74E+09 1,57E+09 6564,58237 | 312,0851 | 0.99646
ChCl EG Thio 1:1:1 8,54E+06 3,37E+06 4589,81817 | 134,0513 | 0.99808
ChCl EG 1:2 129470,5583 35481,0522 2907,13534 | 89,87527 | 0,99516
ChCl EG 1:3 161499,7912 | 36913,67881 | 2919,23498 | 73,61556 | 0,99826
ChCl EG 1:4 75543,87131 11822,48848 | 2695,82223 | 51,86829 | 0,99912
Chcl EG 1:5 133238,5376 | 24631,24694 | 2885,40328 | 61,11596 | 0,99861
Chcl EG 1:6 135070,3706 | 15742,69012 | 2911,00022 | 37,35057 | 0,9994
Chl EG 1:6 235321,1474 | 67429,46153 | 3091,72799 | 92,46787 | 0,99948
Tableau IlI-16 - Parametres d’ajustement des données de conductivité par la loi VFT
Cation cﬁlr:g:t cor/:;:zrant Ow (MS.cm™?) +/- B (K1) +/- To (K) +/- R?
C4CiPip  NTf, - - 710,11486 | 141,0376 |-768,42529 | 54,86057 |181,0184| 4,89716 |0.99997
C4CiPyrro  NTf; - - 395,84642 | 178,34413 |-585,00126 | 121,27488 |182,4324|13,85128|0.99978
C4sCilm  NTf - - 414,67232 | 514,14664 |-569,37706 | 346,91063 |176,9259|42,33778 | 0.9975
C,Cilm NTf, - - 364,87133 61,03135 | -448,66787 | 45,52597 |180,7645| 6,84733 [0.99994
CsCilm NTf, - - 213,41146 | 106,26405 |-527,62872 | 119,32723 |191,8807|13,46506 |0.99985
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C4CiCilm  NTH, - - 548,34139 | 142,70819 |-645,37241| 70,67324 |182,5403| 7,37886 |0.99993
Pessia  NTF, - - 2359,77453 | 8271,50085 |-1879,76908| 1460,68722 | 110,8199 | 80,80239 | 0.99785
CiCilm  OAc - - 2893,50441 | 1068,91753 | -979,5916 | 104,87026 |177,1426| 7,55854 |0.99996
CiCilm  OTf - - 538,02154 | 103,04671 |-602,61249 | 51,24208 |183,4017| 5,64705 |0.99996
CsCilm  DMP - - 534,31589 | 70,0018 |-732,86086| 31,9733 |196,9713| 2,64344 |0.99999
CsCilm  SCN - - 1066,53512 | 75,71727 |-612,61224 | 19,04004 |178,0826| 2,07527 1
C4Cilm [ - - 5212,91989 | 2848,37325 |-1111,79881| 144,12864 | 181,821 | 8,51812 |0.99997
CiCilm  NTF, OAc 0,IM | 66,45798 | 29,83557 |-163,95068 | 66,16767 |241,8512|14,52543|0.99645
CiCilm  NTF, oTf 0,1M | 749,46441 | 270,9912 |-709,93892 | 111,73143 |163,1471|12,08913 |0.99989
CsCilm  NTF, DMP 0,1M | 61588639 | 167,16228 |-638,19268 | 77,93127 | 173,68 | 8,70904 |0.99993
CiCilm  NTF, SCN 0,1M | 87,31509 | 22,05189 |-192,01562 | 39,34221 |238,8053| 7,8173 |0.99934
CiCilm  NTF, [ 0,1M | 1,38E+06 | 4,63E+07 |-4130,72065|22462,64084| -23,4486 |908,7603 |0.98991
CiCilm  NTF, cl 0,1 M |55137,74446|252138,0147|-2588,07852| 2637,87837 | 29,23483 | 146,7593 | 0.99888
CsCilm  NTH, Br 0,1M | 1148,18694 | 268,26723 |-829,88226 | 77,36381 |152,2485| 7,67872 |0.99997
CiCilm  NTF, NO; 0,1M | 128,4173 | 356,79229 |-267,45188 | 524,9507 |222,7409 | 90,8427 |0.97774
CsCilm  NTf,  MeSOs  0,1M | 177,11078 | 65,58512 |-333,30446 | 77,36485 |211,9052|11,98286 |0.99944
CiCilm  NTF, DCA 0,1M | 289,00889 | 142,74037 |-418,47387 | 114,88956 |200,5578 |15,80735 |0.99942
CiCilm  NTF, cl 0,05 M | 2263,91641 | 4094,13513 |-1117,97958| 703,68396 |122,6374|61,01448 [0.99905
CiCilm  NTF, cl 0,25 M | 5125,57345 |18364,66443|-1464,82936| 1577,00752 | 97,30599 | 118,1405 | 0.99783
CiCilm  NTF, cl 0,5M 67,7782 43,10706 |-193,39971 | 98,63511 |238,8325]19,35195 |0.99597
CiCilm  NTF, cl 1M 1566,064 | 2035,24895 | -930,5664 | 419,34361 | 156,633 |36,17995 | 0.9993
CaCiPyrro  NTF, cl 0,1M | 1523,72839 | 17,32478 |-977,14757 | 3,92857 |145,3537| 0,34577 1
CaCiPip  NTH, cl 0,1 M | 2247,20299 | 4553,58367 | -1028,2561 | 618,44949 |166,8754 | 45,67234|0.99863
C4aCiCilm  NTf, cl 0,1 M | 1198,90845 | 2626,11273 | -895,77119 | 698,07604 |159,0254 | 61,7781 |0.99762
Pessra  NTF2 cl 0,1M | 99,93833 | 80,96807 |-817,42918 | 223,46581 |181,3441 |18,73692|0.99964
C,Cilm  NTF, cl 0,1 M | 1114,64551 | 462,51317 |-750,34275 | 144,91519 |142,9885 |16,78221|0.99987
CsCilm  NTF, cl 0,1M | 760,23116 | 162,32023 |-807,06876 | 66,52295 |162,7817 | 6,38491 |0.99835
CsCilm  NTF, cl 0,1M | 51593996 | 126,65549 |-750,28641 | 71,40354 |173,3699 | 6,87847 |0.99996
HBA HBD HBD2 Ratio N (CP) +/- B (K1) +/- To (K) +/- R?
Chcl U 1:2 | 1814,74246 | 517,33558 |-676,79638 | 59,15702 |179,9845| 7,5707 |0,99995
Chcl EG Thio 1:1:1 | 2747,2747 | 936,14708 |-878,68879 | 95,49448 |218,9335 | 4,50235 |0,99996
Chcl EG 1:2 29696,752 |175696,4899|-2054,17318| 3112,6406 |50,61606 | 202,074 |0,99402
Chcl EG 1:2+10 19838,79621|14515,73969 |-1855,56906| 384,94281 | 53,833 |27,23128|0,99994
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Chcl EG 1:3 3,49E+02 3,20E+01 |-337,02387 | 19,56374 |207,0054 | 3,08114 |0,99999
Chcl EG 1:4 1536,04342 | 499,54391 |-776,15528 | 111,77312 | 148,2997 | 12,33182 |0,99996
Chcl EG 1:5 1754830 16044700 |-4760,63038| 7474,97829 | -90,4692 | 320,6604 | 0,99856
Chcl EG 1:6 2,28E+03 2,65E+03 |-920,39073 | 407,66902 |136,4956 |38,78142|0.99969
Chl EG 1:6 66,8744 27,32231 | -88,09468 | 40,95677 |260,7831|11,39454| 0,9956
Tableau Ill-17 - Gamme de températures des mesures de masse volumique, viscosité et conductivité ionique
Cation Anion diluant Anion complexant C Masse volumique-viscosité Conductivité
C4C4Pip NTf, - - 25-30-40-50-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4CiPyrro NTf, - - 25-30-35-40-45-50-55-60-70 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70 °C  |25-30-35-40-45-50-55-60 °C
C,Ciim NTf, - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCiim NTf, - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4C1Calm NTf, - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
Pecs14 NTf, - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-35-40-45-50-55-60 °C
CsCiim OAc - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm OoTf - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm DMP - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm SCN - - 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50 °C
CsCilm I - - 35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50 °C
CsCilm NTf, OAc 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, oTf 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, DMP 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, SCN 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, | 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, Cl 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, Br 0,1 M [20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70-75-80 °C|25-30-35-40-45-50-55-60 °C
CsCilm NTf, NOs 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, MeSO03 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, DCA 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, Cl 0,05 M |20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70-75-80 °C 25-30-40-50-60 °C
C4Cilm NTf, Cl 0,25 M |20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70-75-80 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, Cl 0,5M [20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70-75-80 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, Cl 1M |20-25-30-35-40-45-50-55-60-65-70-75-80 °C 25-30-40-50-60 °C
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C4CqPyrro NTf, cl 0,1 M 25-30-35-40-45-50-55-60-70 °C 25-30-40-50-60 °C
C4CiPip NTf; cl 0,1 M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
C4C1Cilm NTf, cl 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
Pess14 NTf, cl 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CCilm NTf, cl 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf, cl 0,1M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
CsCilm NTf; cl 0,1 M 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
HBA HBD HBD2 R Densité-viscosité Conductivité
Chcl u 1:2 35-40-45-50-55 °C 25-30-40-50-60 °C
ChCl EG Thio 1:1:1 20-25-30-35-40-45-50-55-60 °C 25-30-40-50-60 °C
Chcl EG 1:2 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-35-40-45-50-55-60 °C
Chcl EG 1:2+10% 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-40-50-60 °C
Chcl EG 1:3 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-35-40-50 °C
Chcl EG 1:4 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 30-40-50-60 °C
Chcl EG 1:5 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-40-50-60 °C
Chcl EG 1:6 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-35-40-50 °C
Chl EG 1:6 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-30-35-40-50 °C
- EG - - 20-25-30-35-40-45-50-55 °C 25-40 °C
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Annexe IlI-4 :

Tableau I1I-18 - Rayons ioniques rapportés dans la littérature et ceux obtenus par calcul DFT

Rayon des especes (pm) Résultats Référence
DCA 277 280 [22]
NTf> 362 372 [22]
OAc 273

OTf 302

DMP 317

SCN 261

C4C1Pip* 381

C4C1Pyrro” - 376 [22]
C4Calm” 357

CoCim” 336 339 [22]
CsCilm™ 406

C4C1C1lm” 372

Pss614" - 583 [22]
Ch* 321

EG 274

Urée 267

cr = 181*
Br - 1962°
I - 220%°
Pd(IV) 62%°
Pd(ll) 642
Au(l) 1313

1 https://www.elementschimiques.fr/?fr/proprietes/chimiques/rayon-ionique
2 https://chemglobe.org/tableau-periodique/element/palladium
3 https://mysite.science.uottawa.ca/astamant/course/periodic.pdf
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Annexe IlI-5 : Mesure des coefficients de diffusion par électrochimie - Ewe : disque de platine
de diametre 2 mm.

0] 5mVis
— 10 mV/s
5] 20mVis
—— 25 mV/s
— 40 mV/s
& 109 50mvis
5 ———60mVis
< 54— 75mV/s
E | 100mwvis
04
-5
.10 .

T T T T T T
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22

E vs. ESH (V)
0.00035
0.00030
0.00025 -
s ]
— 0.00020
0000154 ° 145V vs ESH
4 15V vs. ESH
v 155V vs. ESH
e 16V vs.ESH
0:00001 . 165V vs. ESH

T T T T T T
0.14 0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26

t-1/2 (S-1I2)

2.0 |

1.8 | :‘

| | / ——4,8mA.cm?

| ~——5,6mA.cm?

| | | ) ———6,4mA.cm?

| | | ) ——8,0mA.cm?
——9,6 mA.cm?
——— 12,7 mA.cm?
—— 15,7 mA.cm™?

1.6

EWE (V)

1.0

T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t(s)

Figure 111-48 - Mesures électrochimiques du coefficient de diffusion des chlorures dans C4sC1lm (NTf3)o,78Clo,22
Méthode de Randles—Sev¢ik (haut), de Cottrell (centre) et de Sand (bas)
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Figure 111-49 - Mesures électrochimiques du coefficient de diffusion des chlorures dans C4C1lm (NTf3)0,97Clo,03 -
Méthode de Cottrell (haut) et de Sand (bas)

194



1.4

1——5mVis ]
124 10mvis 2
1——20mvis /
Y7 a5 mvis
084 40mV/s J o
—~ 1 50mV/s / /‘/ \\ ““
(}‘E 061 60mvis 70
S g4l 75mVis A\
E {— 100 mV/s
= 024 200mV/s
0.0 -
0.2 -
4 7\/ /
0.4 o _
-0.6 -
T T T r I . : i | . :
E vs. ESH (V)
304——5mVis
——10mV/s o
2,5 - .
P ——20 mV/s ANN
204 25mVis 1/~
——40mVI/s
<« 154 50mv/s
£ —60mMV/s
2 01— 75mvis
E o054 100mV/s
0,0 -
_0,5 -
.1,0 -
.115 -

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E vs. ESH (V)

Figure 11I-50 - Mesures électrochimiques du coefficient de diffusion de Au(l) par la méthode de Randles-Sevcik
dans C4C;:lm SCN (haut) et C4Cilm (Nsz)o,97CIo,o3 (bas)

0.6
0.4
0.2 4
0.0
(\.‘/'\ B
g -024 f
< -04- 77 —5mV/s
£ ] g ——10mVis
= -06- ———20mV/s
1 ——25mV/s
-0.8 ———40mV/s
0 1 ——50mV/s
e -~ e0mVis
——75mV/s
-1.2 /
1 lc —100mVis
-1.44 /
T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E vs. ESH (V)
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Annexe Il1-6 :

Tableau I1I-19 - Coefficients de diffusion de I'or et du palladium dans les solvants ioniques disponibles dans la littérature

C , D ,
Electrolyte T (mM) Meéthode (107 cm?.s7) Réf.
C2Calmcl 80 °C- 110 °C O'l(Pmd‘,’,')/ ke RDE 1,36-12,1  [113]
C,C1ImCI-BF  (NaBF I
7 o A (/) J 35 °C 10T2\”g$d ) Cottrell 2,03 [114]
C>C1ImCI-BF  (NaBF I
21 4(NasF,) 70 °C 10mM (PdT) el 5,25 [115]
(0,8M Cl) +In(Ill)
CsCalm Cl 70 °C 56 mM (Pd") RS 0,25 [116]
C4Calm Cl 100 °C 56 mM (Pd") RS 1,65 [116]
C4C1Pip NTf
2 25 °C 10mM (Pd") Sand 1,3 [117]
+0,02M C4C1Pip Br
CsC1Pip NT, )
PN, 25 °C 10mM (Pl Stockes 11,3 [118]
+0,02M CsC1Pip Br Einstein
C10C1Pip NT; _
e 25 °C 10mM (Pl Stockes 0,6-0,8 [118]
+0,02M C10C1Pip Br Einstein
ChCl:U 1:2 25 °C 5mM (Pd") Cottrell 1,65 [72]
ChCl:EG 1:2 25°C 5mM (Pd") Cottrell 2,77 [72]
ChCl:U 1:2 50°C-100°C 30mM (Pd") RS 1,78-3,57 [119]
ChCI:EG 1:2 50°C-100°C 30mM (Pd") RS 0,19-2,7 [119]
C4C1lmCI-BF
o1 90 104 50°C-100°C 30mM (Pd") RS 0,51-1,09 [119]
4.; )
C4C1Pip NTf _ _
2 25 °C 10mM (pd) RS~ sand 0,9-1,2 [71]
+0,02M C4C1Pip Cl Cottrell
C4C1Pip NTf2 . |
£ 0,02M CiCaPip Br 20-45 °C 10mM (Au) Cottrell 24-5 [73]
) 4L 1
C4CsPip NTF, . 1
+ 0,020 CaCiPip Br 20-45°C 10mM (Au ) Cottrell 1,7-2,9 [73]
/] 4C1FI
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CHAPITRE IV : Etude du procedé EL-ECD dans les
melanges ChCl:EG

Introduction

Dans le Chapitre Il, I'étude du comportement électrochimique des métaux cibles dans divers liquides
ioniques a été réalisée. La possibilité de les dissoudre et de réaliser leur électrodéposition a été
démontrée en mettant en avant I'importance des propriétés de transport et de la diffusion des espéces
vis-a-vis de la vitesse du procédé EL-ECD. Le Chapitre Ill a rapporté I'étude de ces propriétés et des
moyens de les moduler. Dans ce dernier chapitre, les différents aspects du procédé EL-ECD ont été
étudiés dans ChCl:EG 1:2 et dans ChCl:EG 1:3.

Dans un premier temps, il est question de I'optimisation des rendements et vitesses du procédé en
milieu mono-élémentaire en fonction de la concentration métallique, du potentiel imposé, de
|'agitation ou encore de la température. La morphologie des dépots obtenus dans les différentes
cellules utilisées est également présentée. Cette partie traite en premier lieu du cas de I'or puis de
celui du palladium.

Ensuite, I'étude du comportement électrochimique d’autres métaux dans ChCl:EG 1:2 a savoir I'argent,
le platine et le cuivre (présents dans des boues anodiques) est présentée pour déterminer la sélectivité
anodique ou cathodique de ce procédé. Finalement, des considérations énergétiques, écologiques et
économiques du procédé en comparaison a un procédé similaire en milieu aqueux sont apportées
pour cléturer ce manuscrit.

L’'ensemble de ce chapitre constitue une ouverture vers une application potentielle de ce procédé en
pointant du doigt ses avantages notables et inconvénients vis-a-vis des solutions conventionnelles.

Les questions qui sont donc abordées sont les suivantes :

- Quelles sont les performances en termes de rendement et de vitesse de ce procédé EL-
ECD pour 'or et le palladium ?

- Quelles sont les morphologies des dépots obtenus ?

- Dans le cas d'un déchet réel, sera-t-il possible de dissoudre ou de déposer sélectivement les
métaux cibles ?

- Quelles sont les limites économiques et environnementales de ce procédé ?

1. Etude du procédé EL-ECD : cas de l'or

A la fin du Chapitre I, les premiers résultats du procédé EL-ECD ont été introduits. Dans cette
premiere partie du Chapitre 1V, I'étude se focalise sur I'or et sur les expériences visant a optimiser ce
procédé en termes de vitesse et de rendement électrochimique et sur les études morphologiques
réalisées.

a) Rendement et vitesse du procédé

Lorsque la surtension appliquée est suffisante dans le cas de faibles concentrations métalliques, la
vitesse de récupération du métal est limitée par le transport de matiere de I'espéce métallique
dissoute (cf. Chapitre 11-4d p.100). En négligeant les apports de la migration et de la convection, il a été
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démontré que le courant Icy;,,, et la vitesse limite v, de la réaction cathodique (mg.h™*.cm™) peuvent
s’écrire :
Crux nFs £ uat
y cat Equation IV-1

Iclim = _nFscatDMX;_y T = —Veqt *

Pour augmenter cette vitesse réactionnelle, il est possible de jouer sur plusieurs facteurs :

- une augmentation de la concentration métallique induit une augmentation directe du courant.
Cette affirmation est vraie tant que le rapport de concentration [M]/[CI'] ne dépasse pas une
certaine valeur (cf. Chapitre lllI-3e p.168) ;

- une augmentation de la température contribue a diminuer la viscosité et ainsi augmenter le
coefficient de diffusion D. Cette augmentation de D diminue également la valeur de I'épaisseur
de la couche de diffusion 6 (cf. Chapitre Il-1a p.62) ;

- une augmentation de |'agitation de la solution induit une diminution de I’épaisseur de la
couche de diffusion 6. Idéalement, cette étude doit étre réalisée avec une électrode tournante
pour déterminer cette épaisseur en fonction de la vitesse de rotation de I'électrode w ;

- enfin, le potentiel cathodique appliqué Ewe a également une influence. En effet, a faible
surtension, la réaction n’est pas contrélée uniquement par le transport de matiere (régime
mixte de transfert de charge et de matiére) alors qu’a forte surtension des réactions parasites
peuvent apparaitre et induire des diminutions de rendement.

Deux types d’expériences ont été mises en place pour estimer les vitesses du procédé EL-ECD en
fonction de ces divers parameétres.

La premiere expérience est présentée dans le Chapitre ll-4e. Elle consiste a réaliser le procédé EL-ECD
dans une cellule et a mesurer gravimétriquement la perte de masse de I’anode et la prise de masse de
la cathode pour déterminer les vitesses et les rendements faradiques. L’avantage de la méthode est
gu’elle permet d’obtenir les rendements d’électrodéposition mais également de lixiviation.

La seconde expérience met en ceuvre une détermination électrochimique. L’électrodéposition du
métal étudié est réalisée sur un disque de platine. Le dépot formé est ensuite dissous
électrochimiquement. La quantité de métal déposée lors de la premiére étape est ainsi déterminée en
considérant une dissolution anodique quantitative et la vitesse de déposition est calculée. Le

Qélectradéposition

rendement de dépot est obtenu via la formule rdt =

Qélectrodissolution—Wo

Le potentiel de dissolution est fixé a 0,85 V vs. ESH pendant un temps t dépendant de I'essai. La charge
Qo est la charge résiduelle de la dissolution potentiostatique c’est-a-dire la charge obtenue sur
I’électrode de platine lorsqu’elle est maintenue a 0,85 V vs. ESH pendant t. L’avantage de cette
méthode est sa rapidité de mise en ceuvre et la consommation d’une plus faible quantité de métal.

Les résultats obtenus par la méthode électrochimique sont donnés en Figure IV-1. Pour I'ensemble des
facteurs, les points ont été dupliqués. Si aucune barre d’erreur n’est observable, I'incertitude est
comprise dans la largeur des points. La teneur en eau de ces solutions n’a pas été évaluée.

La surtension cathodique appliquée Ewe — Ej-0 ne présente pas une influence majeure. Pour des
surtensions cathodiques comprises entre 0,08 et 0,8 V, la vitesse d’électrodéposition de I'or est
invariante ; seul le rendement commence a chuter dés que la surtension dépasse 0,6 V, ce qui peut
étre attribué a I'apparition d’'une seconde réaction : la réduction de I’eau Réaction IV-1.

2H,0 +2e”~ > Hy,+20H" Réaction IV-1
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Le potentiel imposé choisi pour I’étude de I'influence des trois autres parametres est de Ewe = 0,55 V
vs. ESH, correspondant a une surtension de 0,18 V. Dans ces conditions, le rendement de
I’électrodéposition apparait comme invariant de la température, de la concentration ou de I'agitation.

Concernant la vitesse de la réaction, I'impact de la température est moins marqué que celui de la
concentration métallique et de I'agitation. En effet a 40 °C, une agitation de 1200 tours par minute (ou
rpm) ou une concentration en or de 100 mM permettent d’atteindre des vitesses d’électrodéposition
d’environ 5 mg.h'l.cm?. L'expérience témoin a la méme température (sans agitation et 25 mM)
présente une vitesse proche de 1 mg.ht.cm?,
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Figure IV-1 - Evolution des rendements (noir) et des vitesses (rouge) d’électrodéposition de I'or par la méthode électrochimique
en fonction de la surtension imposée (haut gauche), de I'agitation (haut droite), de la température (bas gauche) et de la
concentration en métal (bas droite) — Témoin : ChCl:EG 1:2 + 25 mM Au(l) /0 rom /40 °C / Ewe = 0,55 V vs. ESH
La Figure IV-2 montre les écarts entre les résultats de vitesses et de rendements obtenus avec la
méthode électrochimique (ci-dessus) et la méthode gravimétrique. Contrairement a I'étude
précédente, I'absence de barres d’erreur signifie que la mesure n’a pas été répliquée. Lors de
I’'expérience gravimétrique, les rendements de lixiviation sont de 100 % quelles que soient la

température ou la concentration mises en jeu.

Les mémes tendances sont observables par les deux méthodes. Cependant, les vitesses estimées par
la méthode gravimétrique sont globalement plus faibles. Elles présentent des incertitudes importantes
attribuables a la pesée. En effet, pour avoir une différence de masse significative, il est nécessaire de
réaliser des dépdts beaucoup plus importants que dans le premier cas. La masse peut alors étre sous-
estimée (cas de particules qui se détachent de I'électrode et ne sont pas pesées) ou, au contraire,
surestimée (traces d’électrolyte restant sur le dépot).
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Figure IV-2 - Comparaison de I’évolution en fonction de la température (gauche) et de la concentration en or des rendements
(noir) et des vitesses réactionnelles (rouge) pour la méthode électrochimique (carré) et la méthode gravimétrique (rond)
Ainsi, le procédé EL-ECD posséde des vitesses de I'ordre de grandeur de la vitesse de dissolution de I'or
dans les liquides ioniques « trihalogénés » (3 a 8 mg.h™t.cm™[1]) ou de la vitesse de dissolution de I'or
en milieu cyanure (2 mg.h™t.cm?[2]). Cela montre également qu’il est possible de moduler les vitesses
d’électrodéposition sans impacter le rendement en augmentant la température, la vitesse d’agitation

ou encore la concentration en métaux.

Par conséquent, la solubilité est une donnée importante a prendre en compte pour estimer la densité
de courant maximale du procédé (a température et agitation comparable) mais également pour savoir
si un sel métallique risque de précipiter dans les conditions d’électrolyse. Pour la déterminer, la
dissolution électrochimique d’électrodes métalliques dans une cellule a trois électrodes avec une
contre-électrode isolée a été réalisée sur plusieurs jours. Cependant, malgré plusieurs essais, la limite
de solubilité n’a pas pu étre atteinte a cause de la diffusion au sein de la cellule. En effet, au cours de
la dissolution, un gradient de concentration important se crée entre la cuve et les ponts salins de la
contre-électrode et de la référence entrainant une diffusion des espéces métalliques dans les deux
allonges. Au bout d’un certain temps, des particules métalliques sont ainsi formées a la contre-
électrode.

Dans le cas de I'or, les valeurs maximales atteintes (analysées par ICP-OES - Annexe IV-1) sont proches
de 0,1 M soit 19,7 g.L'X. Théoriquement, dans ChCl:EG 1:2 a 25 °C ([CI'] = 4,2 M), la solubilité de AuCly
est de 2,1 M (413,6 g.L'') en supposant une utilisation compléte des chlorures du solvant. La
concentration atteinte semble donc trés inférieure a la solubilité. Cette notion est particulierement
importante dans le cas de I'or car la dismutation de Au(l) a été observée dans toutes les solutions
contenant plus de 50 mM de métal. L'impact des conditions opératoires sur la cinétique de cette
dismutation et notamment I'impact de I'eau est a approfondir.

Pour des solutions de concentrations inférieures a 50 mM, le procédé EL-ECD a été étudié dans trois
géométries de cellule différentes. Le mélange ChCI:EG 1:3 a été utilisé car il présente de meilleures
propriétés de transport (cf. Chapitre Ill-4b p.171) que ChCI:EG 1:2 (Figure IV-3).

La premiére cellule utilisée (petite cellule) est celle présentée dans le Chapitre 1l-4e. Son volume est
de 1 mL. Elle met en ceuvre des plaques de platine de surface de 0,2 4 0,4 cm? comme cathode et une
grille ou un fil torsadé du métal cible a I'anode. La distance entre les électrodes est d’environ 1 cm.

La seconde cellule (cellule moyenne) peut contenir de 5 a 20 mL d’électrolyte pour des surfaces
cathodiques et anodiques allant de 0,5 a 2 cm?. Les cathodes sont des plaques de carbone vitreux de
1 x 4 cm séparées des anodes (plaques d’or et de palladium) par une distance d’environ 3 cm.
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La troisieme cellule (grande cellule) est une cellule demi-lune pouvant contenir de 80 a 125 mL de
solution. Les cathodes sont des plaques de carbone vitreux tandis que les anodes sont des plaques d’or
et de palladium. Les surfaces mises en jeu sont de I'ordre de 10 cm?.

Figure IV-3 - Photographie des trois montages: petite cellule (gauche), cellule moyenne (centre) et grande cellule (droite)

Les résultats de ces essais sont disponibles dans le Tableau IV-1. Les rendements et I'ordre de grandeur
des vitesses sont reproductibles quelle que soit la cellule utilisée. Les essais en petite et moyenne
cellules sont menés sans agitation pour éviter la dispersion de particules et des erreurs importantes
sur le rendement calculé. Dans la grande cellule, I'agitation est effectuée grace a une tige d’agitation
en verre a ailettes multiples entrainée par un moteur électrique.

Tableau IV-1 - Résultats du procédé EL-ECD pour I'or sous contréle cathodique pour les trois cellules contenant ChCI:EG 1:3
T =040 °C- Ewe fixé a Epic = 0,55 V vs. ESH dans chaque cas

[M]  Agitation Ji v Rdt. Rdt.
Cellule mM (rom) (mA.cm?)  mg.h.cm? Cat. An. Photo
Petite 25 - 0,1 1 100 % 99 %
<0,4 c;
Moyenne 30 - 0,1 0,7 100 % 100 %
Grande 40 200 0,3 2,1 99 % 98 %

Cependant les photographies des dépdts réalisés montrent que la morphologie est différente dans ces
trois cas. La partie suivante traitent des aspects théoriques et expérimentaux liés a la morphologie de
ces dépots.
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b) Morphologie des dépdts : nucléation et aspect

La récupération électrochimique présente I'avantage d’obtenir un métal sous forme métallique, c’est-
a-dire, a plus haute valeur ajoutée. Cependant, méme s’il est possible de fondre un lingot a partir de
n’importe quelle morphologie métallique, cette derniere a une importance a I'échelle industrielle
(risque de court-circuit par formation de dendrites; adhérence du dép6t). L’étude de la morphologie
de l'or inclut une approche théorique (nucléation) et expérimentale (observation des dépots).

Phénomenes de nucléation [3], [4]

Pour débuter cette étude, des essais préliminaires ont été réalisés pour déterminer le mode de
nucléation — progressif ou instantané — lors des premieres phases de I'électrodéposition dans ChCl:EG
1:2. La nucléation est I'apparition de germes sur I'électrode lors de I'application d’un potentiel qui
permet thermodynamiquement I'électrodéposition du métal.

La nucléation peut étre, soit instantanée, ce qui se caractérise par une conversion instantanée de tous
les sites de I'électrode et un grand nombre de nuclei, soit progressive, ce qui se caractérise par une
répartition aléatoire des nuclei sur la surface de I'électrode et une évolution temporelle de leur
nombre. En pratique, dans le cas d’'un affinage, une croissance instantanée et homogéne est
préférable. Elle a plus de chance de permettre d’éviter I’apparition de dendrites. Ce type de
croissance est également préférable dans I'industrie du placage (joaillerie, traitement de surface...) de
maniéere a obtenir une surface lisse et brillante.

Scharifker et Hills ont montré que I'évolution transitoire du courant lors d’une électrodéposition
potentiostatique suit I'Equation IV-2 pour une nucléation tridimensionnelle instantanée et I’Equation
IV-3 pour une nucléation tridimensionnelle progressive. Il est nécessaire de déterminer i,, la valeur
maximale du courant lors de I'expérience et le temps t,, en secondes associé a cette valeur. Il est
possible de déterminer le nombre de noyaux de germination via cette théorie [4].

i \2 1-— —1,2564(t/t,,))]? ,

(L) =1,9542 [ —exp ( (t/tm))] Equation IV-2
im (t/tm)
i \2 1-— —2,3367(t/t,)H)]? ,

(L) = 1,2254[ exp ( (t/tm))] Equation IV-3
lm (t/tm)

En pratique, la modification proposée par Jayakumar et al. [5], qui corrige les valeurs de t et t,,
obtenues en milieu liquide ionique par t,,;, (Figure IV-4) pour soustraire I'apport capacitif important
dans les premiers instants de I'électrodéposition, a été utilisée. Ainsi, t.orr =t — tinin €t tMeorr =

20

“16F
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o
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time, s
Figure IV-4 - Chronoampérogrammes potentiostatiques obtenus sur platine dans une solution de C4C;Im Cl contenant 56,3
mM de PdCl, a 100 °C. Schématisation de in et tmin utilisés dans la théorie de nucléation [5]
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tm — t,in. Les courbes chronoampérométriques obtenues sont disponibles en Annexe IV-2. Ces
courbes ne peuvent pas étre modélisées par les modéles bidimensionnels de Bewick [6].

Comme le montre la Figure V-5, le mécanisme de nucléation est plus rapide sur platine que sur
carbone vitreux. Aucun phénomene de nucléation n’a été observé sur électrode d’or. Ce phénomene

a uniguement été observé sur platine pour de tres faibles surtensions.
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Figure IV-5 - Chronoampérogrammes obtenus sur électrode de carbone vitreux (noir) et de platine (rouge) maintenues a
Ewe = 0,55 V vs. ESH dans une solution ChCI:EG 1:2 + 25 mM Au(l) — T =40 °C

Le phénomene sur platine est décrit par le modele de la nucléation instantanée (Figure IV-6). A
I'inverse, pour les essais sur carbone vitreux (Figure 1V-7), I'électrodéposition suit le modéle progressif

de 0,15V vs. ESH a 0,55 vs. ESH.

— Nucléation progressive
104 _ — Nucléation instantanée
N e Pt/0,55V vs. ESH

0.0 . , :
0 5 10

/thOYI'

tCOI’T
Figure IV-6 - Comparaison des données expérimentales issues des expériences de chronoampérométries obtenues sur
électrode de platine maintenue & Ewe = 0,55 V vs. ESH dans une solution de ChCI:EG 1:2 + 25 mM Au(l) (noir) avec les
modeles de nucléation instantanée (rouge) et progressive (bleu) — T = 40 °C
Les études similaires en milieu solvant ionique pour I'or sont rares. Katayama et al. concluaient a une
absence de nucléation observable pour un mélange de C4C1Pip NTf; et C4C1Pip Br contenant 10 mM de

AuBr pour E = 0,25 V vs. ESH [7]. En milieu aqueux (0,1M HCIO4 + 1 mM AuCls), Komsiyska et al. ont,
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guant a eux, montré que le mécanisme d’électrodéposition de Au(lll) sur carbone vitreux était
dépendant du potentiel : progressif a 0,84V vs. ESH et instantané en dessous de 0,64 V vs. ESH [8].

—— Nucléation progressive

.04 —— Nucléation instantanée 1.0
GC/0,15V vs. ESH

0,8

E 9@ 0,6

0,4

—— Nucléation progressive
—— Nucléation instantanée

0.2 - GC /0,55 V vs. ESH

0.0 T 0,0 T T T T T T T T T T T
0 5 10 0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0
teor/tMeor toor/tMeorr
Figure IV-7 - Comparaison des données expérimentales issues des expériences de chronoampérométries réalisées sur
électrode de carbone vitreux dans une solution ChCI:EG 1:2 + 25 mM Au(l) (noir) avec les modéles de nucléation instantanée
(rouge) et progressive (bleu) — Ewe = 0,15 V (gauche) et Ewe = 0,55 V vs. ESH (droite) — T = 40 °C

corr

Morphologie des dépots

Des observations de microscopie électronique a balayage (MEB) des languettes de platine dans
ChCl:EG 1:2 ont été réalisées (Tableau IV-2). Aucun des spectres EDX obtenus a partir d’un dépot
électrolytique, ne présente de traces de chlorures. Cela valide la récupération électrolytique du métal
sous sa forme métallique. La forme métallique a également été confirmée par DRX (Annexe 1V-3). Les
photos MEB montrent que les dépots d’or sont dendritiques.

Tableau IV-2 - Cliché MEB et photographies des dépots électrolytiques obtenus a 40 °C dans la petite cellule (ChCI:EG 1:2 -
WE : Pt / Au(l) : 25 mM) et la cellule moyenne (ChCl :EG (1:3) - WE : GC / Au(l) : 30 mM) - Ewe = 0,55 V vs. ESH

Photo du Qspeé

Cellule Cliché MEB (x 50) Cliché MEB (x 2000) dépét (C.cm?)

Petite 2,7
L L .. Photo Qspe

Cellule Cliché MEB (x 50) Cliché MEB (x 5000) Tranche du dép6t dudépst  (C.cm?)

Moyenne 6,4




Cependant, les languettes de platine utilisées ne sont pas parfaitement planes. Pour pallier cela, les
essais en cellules moyenne et grande ont été menés sur des électrodes de carbone vitreux planes.

D’apres le Tableau IV-2, le dép6t d’or sur carbone vitreux n’a pas la méme morphologie sur toute son
épaisseur. Les premiéres couches d’or sont assez homogeénes et forment un film brillant qui se
décroche facilement du carbone vitreux a la pince brucelle. La croissance du dép6t conduit ensuite a
I’apparition de dendrites de tailles diverses comme on le voit sur le cliché de la tranche du dép6t. Le
dépot initialement compact et homogéne tend donc vers un dépét globalement hétérogéne.

Ce phénomeéne est une conséquence de la lenteur du transport de matiere et de la faible concentration
de I'espece métallique (régime diffusionnel). La longueur des dendrites fluctue entre 25 et 70 um. Or,
la masse d’or déposée est de 15,807 mg. Connaissant, la masse volumique du métal ainsi que la surface
du dépat, le dépbt compact d’une telle masse conduit a une épaisseur de 6,8 um. Ainsi, pour la gamme
d’épaisseurs observée par MEB, la porosité du dépdt obtenu est comprise entre 70 et 90 %.

Le dépdt d’or obtenu en grande cellule se présente également sous la forme d’un film brillant du c6té
de I'électrode et d’'un dépo6t mat du coté de l'interface liquide (Tableau IV-3). La différence de
morphologie des deux c6tés du film est disponible en Annexe 1V-4. Dans le cas du c6té mat, les grains
sont nettement plus gros (de 0,5 a 2 um) que dans le cas du c6té brillant (< 0,5 um).

Tableau IV-3 - Clichés du dépét électrolytique obtenu dans ChCl:EG 1:3 a 40 °C sur GC / Au(l) : 40 mM / Grande cellule - Ewe
fixé a Epic = 0,55 V vs. ESH

Viétal Photo du dépét Photo du dépot Photo du Qspe
Coté solution Coté électrode dépot (C.cm?)
Au 2,1

Un essai galvanostatique a été mené dans la grande cellule (Essai 2-Tableau IV-4). L’aspect global du
dépot est le méme que pour I'essai potentiostatique, mais il est craquelé. Il n’est pas possible de le
retirer sans le désagréger. Le rendement global et la vitesse du procédé sont conservés. Le procédé
peut ainsi étre conduit au laboratoire en mode potentiostatique ou galvanostatique.

L'influence de la nature du substrat a également été étudiée. En utilisant du carbone rugueux (Essai 3-
Tableau IV-4), aucun film similaire a celui obtenu précédemment n’est observable. Cela met en lumiere
I'influence majeure de I’état de surface de I'électrode sur la qualité du dépét. Dans ce cas, il est
impossible de récupérer 'or méme en grattant I'électrode car il est déposé dans les aspérités de
I’électrode. Une baisse du rendement de I'électrodéposition est également observée. Cela peut étre
d@ a un potentiel d’électrode plus élevé sur ce substrat (0,83 V vs. ESH contre 0,7 vs. V ESH sur carbone
vitreux). Aucun cliché MEB n’a été réalisé sur les grandes électrodes.
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Tableau IV-4 - Photo des dépbts électrolytiques obtenu dans ChCl:EG 1:3 + 40 mM Au(l) a 40 °C sur GC dans diverses
conditions. Essai 1 : Potentiostatique (Ewe = 0,7 V vs. ESH) sur GC / Essai 2 : Galvanostatique (j = - 0,26 mA.cm™2) sur GC
Essai 3 : Galvanostatique (j = - 0,29 mA.cm2) sur carbone rugueux — Grande cellule

Essai Potentiostatique Galvanostatique Galvanostatique
GC GC Carbone rugueux
Photo du dépot
<W>

Ewe vs. ESH (V) 0,7 0,7 0,83
Ece— Ewe (V) 0,06 0,08 0,07
j (mA.cm?) 0,25 0,26 0,29
Qsps (C.cm?) 2,1 2,0 2,2
v(mg.ht.cm?) 2,1 1,9 2,0
[Au(l)] (mM) 40 37 30
Rdt. cathodique 99 % 98 % 83 %

Enfin, des essais en mode tension de cellule imposée (deux électrodes) ont été réalisés. Les photos de
ces dépots ainsi que les clichés MEB (x 25000) sont disponibles dans le Tableau IV-5. Pour ces dépots
les rendements sont de 100 %.

Les morphologies sont similaires a I’ceil nu. Dans le cas o la tension est la plus importante, la taille des
nuclei observables par MEB est de I'ordre du um. Dans le second cas, ils mesurent une centaine de
nanometres. Contrairement aux essais précédent, le film d’or ne peut pas étre détaché sans se
désagréger. Il est donc nécessaire de diminuer la tension appliquée pour pouvoir observer un dépot
brillant d’or. Les vitesses sont notablement plus faibles que précédemment. Le choix de la tension
appliquée a deux électrodes va donc étre importante pour obtenir une vitesse de croissance du dépot
raisonnable. Cependant, elle va également jouer sur la morphologie du dép6t.

D’un point de vue applicatif, un dépot du type brillant est plus adhérent qu’un dépot dendritique ce
qui évite une accumulation de métal en fond de cuve. A l'inverse, la récupération de ce type de dépot
par raclage de I'électrode risque d’étre plus difficile. L'utilisation d’une cellule de Hull s’avérerait
nécessaire pour poursuivre cette étude et déterminer les plages de densités de courant/surtension
dans lesquelles I'obtention d’un dépot brillant est réalisable [3].
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Tableau IV-5 - Morphologie des dépéts en fonctionnement a deux électrodes — Qsp = 0,5 C.cm? —Au(l) =25 mM —T =40 °C

U j t V . Ve
0/05 0,06 1 0'4
0,2 0,12 2,5 1,0

La morphologie des dépots obtenus par le procédé EL-ECD de I'or est donc variable. Cette derniére
semble peu dépendante du type de controle électrochimique effectué (galvanostatique ou
potentiostatique). Elle est cependant trés sensible a I’état de surface de I'électrode mais également au
potentiel appliqué pour réaliser le dép6t. Ce dernier parametre est un levier particulierement
intéressant qui permet de choisir un compromis entre vitesse réactionnelle et qualité du dépot en
fonction de 'application désirée.

2. Etude du procédé EL-ECD : cas du palladium

Une étude similaire a I'étude précédente a été conduite pour le palladium.

a) Rendement et vitesse du procédé

Les méthodes précédemment décrites ont été utilisées pour estimer l'influence de la surtension
cathodique appliquée, de la température, de la concentration en métaux et de I'agitation sur le
rendement et la vitesse de la réaction d’électrodéposition du palladium. Les résultats obtenus sont
donnés en Figure IV-8. Comme pour I'or, pour I'ensemble des facteurs, les points ont été dupliqués. Si
aucune barre d’erreur n’est observable, I'incertitude est comprise dans la largeur des points. La teneur
en eau de ces solutions n’a pas été évaluée.

Contrairement a I'or, les vitesses et rendements de I'électrodéposition du palladium sont dépendants
de la surtension appliquée. Comme observé au Chapitre II-4, le systéme du palladium est nettement
plus lent que celui de I'or. Cela se traduit ici par une surtension cathodique minimale de 0,25 V pour
réaliser I'électrodéposition du métal. La vitesse de I'électrodéposition augmente de maniére
monotone avec la surtension.

Le rendement est maximal (autour de 90 %) uniquement dans une gamme de surtensions comprise
entre 0,25 et 0,65 V. Pour des surtensions plus importantes, il chute autour de 80 %. Comme pour ’or,
la chute de potentiel est attribuable a la Réaction V-1 de réduction de I'eau qui se déroule en parallele.
Dans ce cas, pour toutes les surtensions étudiées, le potentiel imposé a I'électrode est inférieur a 0 V
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vs. ESH. Le point de surtension optimal est 0,65V avec une vitesse de 0,6 mg.h"t.cm™. Il correspond a
un potentiel imposé de -0,25 V vs. ESH, choisi comme potentiel imposé pour la suite de I'étude.

L’écart moyen des valeurs de rendement est élevé. Ceci provient potentiellement des différences de
teneur en eau des solutions utilisées qui n’ont pas été mesurées.
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Figure IV-8 - Evolution des rendements (noir) et des vitesses (rouge) d’électrodéposition du palladium obtenus par la méthode
électrochimique en fonction de la surtension imposée (haut gauche), de I'agitation (haut droite), de la température (bas
gauche) et de la concentration en métal (bas droite) — Témoin : ChCl:EG 1:2 + 25 mM Pd(ll) /0 rom /40 °C/- 0,25 V vs. ESH
Les évolutions des trois autres parameétres sont assez différentes. La concentration métallique et la
température sont les facteurs qui modifient le plus la vitesse réactionnelle. L’agitation a une influence
moindre que dans le cas de l'or. Dans les meilleures conditions de température (80 °C) ou de

concentration (100 mM), la vitesse maximale est de 1,4 mg.h"t.cm?.

Une nouvelle fois, une comparaison avec la méthode gravimétrique de calcul des vitesses et des
rendements a été effectuée (Figure IV-9 : I'absence de barres d’erreur signifie une absence de réplicat).
Les rendements anodiques sont de 100 % quelles que soient la température ou la concentration mise
en jeu. Les vitesses et les rendements d’électrodéposition obtenus par cette méthode sont
globalement plus faibles. Dans le cas du palladium, le dépot est peu adhérent, la masse est donc
souvent sous-estimée car il y a une perte de dépot au cours de I'électrolyse ou de son lavage.

Les trois paramétres étudiés permettent donc d’augmenter a nouveau les vitesses du procédé sans
impacter outre mesure le rendement de ce dernier. Concernant la concentration en métaux, la valeur
maximale atteinte pour le palladium par lixiviation électrochimique est de 0,2 M soit 21,2 g.L%. La
solubilité théorique de PdCls% dans ChCI:EG 1:2 4 25 °C est de 1,05 M (111,7 g.L'Y). Par dissolution de
PdCl,, la concentration de 0,833 M a 25 °C a été atteinte.
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Figure IV-9 - Comparaison de I’évolution en fonction de la température (gauche) et de la concentration métallique (droite)
des rendements (noir) et des vitesses réactionnelles (rouge) pour la méthode électrochimique (carré) et la méthode
gravimétrique (rond) — ChCl:EG 1:2 -0 rpm - 0,25 V vs. ESH
Enfin, les trois géométries de cellules présentées en Figure V-3 (p.209) ont été utilisées. Les résultats
de ces essais pour le palladium sont disponibles dans le Tableau IV-6. Contrairement a l'or, il y a plus
de disparités entre les rendements et les vitesses observés.

L'aspect du dépot formé est différent dans les trois cas. Sur I’électrode de platine, le dép6t présente
un aspect brilé (mat et noir) tandis que sur les électrodes de carbone vitreux, il est brillant et non
adhérent.

Tableau IV-6 - Résultats du procédé EL-ECD sous contréle cathodique pour les trois cellules contenant ChCl:EG 1:3 -T =40 °C
Ewe fixé a Epic = - 0,35 V vs. ESH dans chaque cas

[M] Agitation v Rdt. Rdt.
Cellule mM (rom) mg.ht.cm? Cat. An. Photo
Petite 25 - 0,2 97 % 98 %
Moyenne 25 - 0,5 85 % 100 %
Grande 24 200 0,9 100 % 96 %
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b) Essai a forte concentration en palladium

Pour obtenir une vitesse maximale, un essai a été réalisé a forte concentration en palladium : [PdCl;]
0,49 M, confirmée par une analyse ICP-OES de la solution.

Le rapport [Pd]/[Cl] est de 0,1 ce qui est proche du rapport efficace pour lequel les vitesses limites de
dissolution anodique et d’électrodéposition cathodique sont égales pour cet électrolyte (0,19) (cf.
Chapitre IlI-3e p.169).

La température a été fixée a 80 °C et la solution de 5 mL contenant 0,66 %, d'eau a été agitée. Le
procédé EL-ECD a été appliqué par contrdle cathodique au potentiel de pic de la réduction pendant 30
minutes. La solution utilisée a été laissée a I'air une journée et la méme expérience EL-ECD a été
réalisée le lendemain (5,94 % d’eau). Les résultats sont rassemblés dans le Tableau IV-7.

Tableau IV-7 - Essai EL-ECD pour le palladium dans ChCl:EG 1:3 + 490 mM PdCl, a 80 °C et sous agitation, Eye =-0,25 V vs.
ESH, 30 min — Vitesse de I’électrodéposition v, rendement anodique et cathodique

Teneur en eau U j v Rdt. Rdt.
9 . 2 1 a2 Photo
(%massique) (V) (mA.cm?) (mg.h.cm™) Cat. an.
0,66 % 1,6 18 35,1 99,7 % 100 %
5,94 % 2,2 37 70,9 99,5 % 100 %

Lorsque I'ensemble des conditions (Ewe, T, Agitation, [M]) sont réunies, les vitesses sont nettement
plus importantes. Les rendements obtenus sont proches de 100 %. Comme présenté dans le chapitre
précédent, cette expérience montre directement I'impact de l'ajout d’eau sur les propriétés de
transport (Tableau 1V-8) et donc sur les vitesses de procédé dans ces conditions extrémes.

Tableau IV-8 - Masse volumique, viscosité et conductivité de la solution ChCl:EG 1:3 + 490 mM PdCl, a 40 °C selon la teneur
en eau utilisée dans cet essai - Coefficients de diffusion de Pd(ll) a 80 °C

Teneur en eau [Pd] P n o Dpau)
(%massique) mM (g.cm) (cP) (mS.cm™) (1011 m2s1)
0,65 % 0 1,1059 16,1 16,6 -

0,66 % 490 1,1815 21,3 11,0 24
5,94 % 490 1,1787 15,6 15,9 37

Pour les deux teneurs en eau, le coefficient de diffusion reporté a été mesuré par la méthode de
Cottrell (cf. Chapitre II-1a p.146). En utilisant le courant limite de diffusion obtenu expérimentalement
lors de I'expérience potentiostatique et I'Equation IV-1 (p.206), il est possible d’estimer I’épaisseur de
la couche limite de diffusion en condition stationnaire. Elle est de 1,54 mm a 0,64 % d’eau et de 1,17
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mm pour 5,94 % d’eau. Ces valeurs sont grandement supérieures a celles reportées dans le milieu
aqueux (du um ala centaine de um). Cela met en avant I'importance de travailler sur I’hydrodynamique
du procédé et en particulier sur I'agitation de la cellule pour diminuer cette valeur.

Il est nécessaire de réaliser un essai similaire avec I'or, sur un sel de type AuCl. Cependant, ce sel est
instable a I'air et s’hydrolyse rapidement ce qui va demander une mise en ceuvre en boite a gants. Cet
essai n’a pas été réalisé faute de temps.

c) Morphologie des dépots : nucléation et aspect

La compréhension de I'électrodéposition du palladium en milieu solvant ionique est plus difficile que
celle de I'or car les rendements sont assez fluctuants. Ils sont généralement inférieurs a 100 % ce qui
est la marque d’une seconde réaction qui se déroule en simultané.

Phénomenes de nucléation

Aucun phénomene de nucléation n’a été observé sur platine lors de I’électrodéposition du palladium.
Cela signifie que le transfert de charge est aussi rapide sur platine que sur le palladium. La Figure IV-
10 présente la différence de mécanisme entre I'électrodéposition menée a -0,55 V vs. ESH et celle
menée a -0,35 V vs. ESH. Dans le premier cas, la nucléation est instantanée.

Dans le second cas, aucun des deux modeles ne semble étre satisfaisant. Cela a été observé dans des
conditions similaires (électrodéposition du palladium dans ChCl:EG 1:2) par Espino-Ldpez et al. [9]. A
un potentiel de - 0,35 V vs. Ag, ils observent un phénomeéne particulier caractérisé par un mécanisme
instantané dans les premiers instants, suivi par une croissance progressive. Ce mécanisme a été décrit
par Heerman et Tarallo [10] comme une nucléation limitée par la diffusion. Les auteurs observent
également une nucléation progressive a -0,21 V vs. Ag. Ainsi, le potentiel imposé influence fortement
le type de morphologie obtenu.

Dans le cas de ChCl:U 1:2 [11], le mode de nucléation progressif est proposé pour un potentiel appliqué
de -0,4 Vvs. Ag a 60 °C. Les différences de mécanismes sont expliquées par les différences de viscosité
selon les auteurs. Dans C,Cilm Cl (100 °C) [12] et C4Cilm CI (100 °C) [5] le mécanisme de nucléation
instantanée a été observé sur platine. Cependant, un mécanisme de nucléation progressive a été
observé dans le mélange de liquides ioniques C4CiPip NTf, + 20 mM C4CiPip Br sur platine a des
potentiels similaires [13]. Cela confirme I'influence de la viscosité sur la nucléation.

104 ~++- GC/-0,35Vvs. ESH 104 n -+ GC/-0,55Vvs. ESH
¥R — Nucléation progressive \ —— Nucléation progressive
—— Nucléation instantanée / N\ —— Nucléation instantanée

(ilim)?

tCOH'/thOrI' tCDrI’lthOI’I'
Figure IV-10 - Comparaison des données expérimentales issus des chronoampérométries réalisées sur électrode de carbone
vitreux dans une solution de ChCI:EG 1:2 + 25 mM Pd(ll) (noir) avec les modeles de nucléation instantané (rouge) et
progressif (bleu) — Ewe = -0,35 V (gauche) et Ewe = -0,55 V vs. ESH (droite) — T = 40 °C
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Morphologie globale

Les images MEB des dép6ts obtenus dans les trois montages expérimentaux sont disponibles en
Tableau IV-9. Comme pour |'or les spectres EDX et la DRX permettent de valider I'absence de chlorures
dans le dépot de palladium (Annexe 1V-3). Le dépot de palladium observé par MEB sur les languettes
de platine est compact et composé de grains sphériques allant de la centaine de nanomeétres a
guelques micrometres de diameétre.

Tableau IV-9 - Clichés MEB et photographies des dépéts électrolytiques obtenus a 40 °C dans la petite cellule (ChCl:EG 1:2 -

WE : Pt/ Pd(ll) : 50 mM / j = 0,3 mA.cm), la grande cellule (ChC| :EG (1:3) - WE : GC/ Pd(ll) :24 mM /j = 0,4 mA.cm32) et la
cellule moyenne (ChCl :EG (1:3) - WE : GC / Pd(ll) : 25 mM/ j = 0,5 mA.cm) - Ewe fixé a Epic = 0,35 V vs. ESH dans chaque cas

Photo du Qspes

Cellule Cliché MEB (x 50) Cliché MEB (x 2 000) dépot (Ccm?)
Petite 3
Cellule Photo du dépét Photo du dépbt Photo du Qspe
Coté solution Coté électrode dépot (C.cm?)
Grande 5,3
Cellule Cliché MEB (x50)  Cliché MEB (x 5 000) Tranche du dépét Photo oot
P du dépét  (C.cm?)
Moyenne 6,4

Le dépot obtenu sur carbone vitreux est différent: il est brillant mais apparait extrémement
hétérogene. Il est peu adhérent et de larges morceaux se détachent assez facilement du substrat.
L’essai en moyenne cellule montre un dépot assez lisse parsemé de trous de quelques nanometres. Le
cliché de la tranche montre des morceaux de film de palladium atteignant une hauteur de 300 pm a 1
mm par endroit. Aucun calcul de porosité n’a été réalisé pour ce dép6ot.
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Ce type de dépo6t non adhérent peut générer des difficultés a plus grande échelle. Il peut provoquer
une chute de métal au fond de la cuve. Il faudra racler plus régulierement I’électrode ou considérer
une étape de soutirage de la solution et de récupération des cristaux.

Sur la grande cellule, les premiéres étapes du dépot (faibles quantités de coulomb appliquée)
conduisent a un film brillant adhérent, comme dans le cas de I'or. Cependant, a I'inverse de ce dernier,
il est solidement fixé sur la surface et ne peut étre décollé a la pince brucelle. Il n’est pas possible de
le séparer de la surface et il est nécessaire de le dissoudre a I'eau régale. L'analyse des morceaux de
palladium brillant est disponible en Annexe 1V-4.

Des essais qualitatifs supplémentaires ont été menés pour déterminer I'influence de la densité de
courant sur I'évolution du dép6t de palladium. La Figure IV-11 représente la CV obtenue dans ChCl:.EG
1:3 contenant 25 mM de PdCl; sur I’électrode de carbone vitreux (S = 4,6 cm?) de la grande cellule.
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Figure IV-11 - Voltampérogramme cyclique a 20 mV.s1 obtenu sur électrode de carbone vitreux dans la grande cellule dans
ChCI:EG (1:3) + 25 mM Pd(ll) — T = 40 °C / Insert : zoom sur la partie cathodique — Les lignes verticales correspondent aux
essais présentés en Figure |V-6.

Un essai potentiostatique vers - 0,35 V vs. ESH (Point noir Figure IV-11 / Courbe noire Figure 1V-12-
Haut) a été réalisé. L'expérience est interrompue lorsque la densité de courant commence a
augmenter (associée a une augmentation de surface d’électrode), autour de 5 minutes. Le dép6t
obtenu est un dépot brillant mais inhomogene. Il est partiellement décroché de la surface en haut a
droite de I’électrode.
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Une expérience avec la méme charge spécifique (0,1 C.cm2) a été conduite a Ewe =- 0,1 V vs. ESH (Point
rouge Figure IV-11 / Courbe rouge Figure IV-12-Haut). Cette fois ci, aucun décollement du dépé6t n’est
observable. Deux hypotheses peuvent étre formulées :

- soit la densité de courant est trop élevée pour la quantité d’espéce métallique disponible en
solution ce qui favorise un dép6t dendritique entrainant le décollement de ce dernier [14];

- soitlaréaction parasite de dégagement de H,, non négligeable lorsque la surtension/la densité
de courant augmente, induit des bulles sous le dépdt qui finissent par le décoller.

Des essais en mode galvanostatique a | = 0,5 mA (ou j = 0,1 mA.cm™2) (Point bleu Figure IV-11 / Courbe
noire Figure IV-12-Bas) et | = 0,25 mA (ou j = 0,05 mA.cm™) (Point vert Figure IV-11 / Courbe verte
Figure IV-12-Bas) ont été conduits avec la méme charge spécifique de 0,1 C.cm™.

Les dépots obtenus en mode potentiostatique (rouge) et en mode galvanostatique (bleu) sont trés
similaires. Cependant, la différence entre les deux essais galvanostatiques est majeure. Dans le
premier cas, le potentiel d’électrode chute jusqu’a une valeur d’équilibre négative par rapport a I'ESH,
tandis que dans le second, le potentiel augmente jusqu’a une valeur positive. Dans ces conditions, la
génération d’hydrogéne est impossible thermodynamiquement et la densité de courant est trés faible.
Ces deux points garantissent I'absence d’éclatement. Cependant, la vitesse maximale atteignable a
cette densité de courant est de 0,1 mg.hl.cm(en supposant un rendement de 100 %). Idéalement,
un essai dans ces conditions sur plusieurs heures serait intéressant pour déterminer I'influence de la
charge spécifique sur la qualité du dépot.

Pour poursuivre les études de morphologie sur le palladium, des essais d’électrodéposition en mode
tension de cellule (deux électrodes) ont été réalisés. Les photos de ces dépots ainsi que les clichés MEB
(x 25 000) associés sont disponibles dans le Tableau IV-10.

Tableau IV-10 - Morphologie des dépéts en fonctionnement a deux électrodes — Qsp = 0,5 C.cm*?

J v

) L
(V) (mA.cm?) (mg.h".cm?) Cliché MEB Photo

Variable

0.4 0a0,15 Re
Variable

0.6 0a0,15 0,4
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Le dépbt brillant est obtenu dans le cas de la plus grande tension de cellule, ce qui est en accord avec
une nucléation instantanée comme observé précédemment (cf. Figure IV-10 p.219). Dans ce cas, les
nuclei mesurent quelques nanometres.

Pour une tension plus faible, le dépot est mat etinhomogeéne. Il ne recouvre pas entierement la surface
de I'électrode. Cela est en accord avec le changement de régime de nucléation observé
précédemment. Dans ce cas, les nuclei mesurent une centaine de nanometres.

Eninspectant plus minutieusement le dépot brillant, des cavités de quelques centaines de nanomeétres
sont observables (Figure 1V-13). Il est probable que la cassure du film miroir débute a partir de ces
défauts. Ce type de cavité semble valider I'hypothese de la formation de bulles gazeuses. Un essai
similaire en boite a gants avec une teneur d’eau trés faible est nécessaire pour confirmer ou infirmer
cette hypothése.

e ot __-.r.-:.x ENT= 508 ki Sianel A i o g 202
e grfﬁnl\l‘ 1 pm P . - Ueerarany s FORTHAIET :
| —| W= 3.5 mm Fila flame = BVE1-35Am4_I5K bos ¥

Figure IV-13 - Cliché MEB x 25 000 (gauche) et photographie du dépét électrolytique brillant (droite) de palladium obtenu
en mode tension de cellule (U = - 0,6 V) dans ChCI:EG 1:3 contenant 25 mM de Pd(ll) a 40 °C

Ces essais constituent une premiere étape de compréhension de la morphologie du métal attendue
via ce type de procédé. A I'instar de I'or, la morphologie des dépd6ts obtenus par les procédés EL-ECD
est variable. Cependant dans le cas du palladium, le potentiel appliqué pour réaliser le dép6t a une
influence sur la morphologie plus marquée que pour l'or. En effet, une grande surtension favorise la
réaction de formation d’hydrogéne qui peut conduire a I'éclatement du dépot brillant formé. De plus,
pour ce métal, il y a un changement de comportement (dépot brillant contre dépdt mat) dans une
gamme restreinte de tensions d’environ 200 mV.

Cependant, beaucoup de parametres restent a étudier plus en détail. Comme pour I'or, 'utilisation
d’une cellule de Hull [3] adaptée pourrait permettre de déterminer les gammes de densités de courant
admises pour obtenir telle ou telle morphologie. Une étude poussée de I'influence de la teneur en eau
sur le type de morphologie est également souhaitable a ce stade dans le cas du palladium.
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3. Comportement des autres métaux présents dans les boues anodiques

Le procédé EL-ECD de I'or et du palladium dans ChCl:EG 1:2 possede donc des vitesses qui sont dans
I'ordre de grandeur des études d’ionométallurgie rapportées précédemment (cf. Chapitre I-4c p.38).
Les rendements obtenus permettent, dans la plupart des cas, de garantir la stabilité électrochimique
de I’électrolyte. Cependant, I'étude actuelle n’a porté que sur des anodes métalliques pures. Or, dans
le cas du recyclage ou de I'affinage de métaux, I'anode a purifier contient de nombreuses impuretés
métalliques (cf. Chapitre |-3b p.21). Dans le cas du traitement de déchets électroniques, apres
purification du cuivre, les boues anodiques peuvent contenir du cuivre, de I'argent, de I'or et des
platinoides (principalement du palladium et du platine) [15]-[17]. L’étude du comportement
électrochimique de ces métaux dans ChCl:EG 1:2 a donc été conduite. Des essais de dissolution et
d’électrodéposition sélective ont également été menés.

a) Comportement électrochimique des métaux secondaires dans ChCl:EG 1:2

Le comportement anodique du cuivre, de I'argent et du platine dans ChCl:EG 1:2 a été obtenu par des
voltampérométries linéaires a 0,1667 mV.s. Les courbes obtenues, ainsi que celles de I'or et du
palladium, sont disponibles en Figure 1V-14.

Dans le cas du cuivre, une oxydation a partir de -0,2 V vs. ESH est observée. Pour I'argent, I'oxydation
débute autour de 0 V vs. ESH. La courbe obtenue dans ce cas montre une |légére passivation avant un
long plateau de courant. Dans le cas du platine, la branche anodique posséde une densité de courant
faible (trois décades de moins que les autres métaux). Dans tous les cas, la densité de courant de la
branche cathodique est comprise entre 10 et 100 pA.cm™. La réaction cathodique supposée est la
réduction de I'eau. L'ordre des potentiels d’oxydation des divers métaux est le suivant :

Cu<Ag<Pd<Au<Pt

1 — Cu 7/; cu(l) /“" Au/7i> Au(l)
E / Ag 5 Ag(l) Pd - Pd(ll)

“ \, — Pt

L
: ' ‘{ ——Pd
165 4 | -~ cu
] Ag
1E-6 T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0
E vs. ESH (V)

Figure IV-14 - Voltampérogrammes linéaires a 0,1667 mV.s1 en représentation de Tafel (log|j|=f(E)) obtenus sur une
électrode de Pt (noir), Au (rouge), Pd (bleu), Cu (vert) et Ag (violet) dans ChCl:EG 1:2 —T =40 °C
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Cette évolution des potentiels est identique a celle rapportée précédemment en milieu liquide ionique
[18] ou dans ChCI:EG 1:2 [19], [20]. Il apparait donc impossible de réaliser I’électrolixiviation sélective
de l'or dans ces conditions: la dissolution du cuivre de lI'argent et du palladium auront lieu
simultanément. Cependant, il est possible par exemple de dissoudre sélectivement le cuivre par
rapport aux autres métaux.

Dans le cas de I'argent, la densité de courant du plateau diffusionnel est environ dix fois inférieure a
celle observée pour I'or ou le palladium. Il est donc possible d’utiliser ce phénomene pour dissoudre
préférentiellement ces deux métaux par rapport a I'argent.

Dans le cas du cuivre, de I'argent et du platine, une dissolution potentiostatique a également été
conduite pour déterminer le degré d’oxydation du métal en solution (Tableau IV-11).

Tableau IV-11 - Expériences de dissolution potentiostatique pour Pt, Cu et Ag dans ChCI:EG 1:2 a 40 °C — 600 rpm

Viétal Ewevs. ESH Q Vv e
(V) (C) (mg.h™t.cm?)

Pt 1,35 0,9 0 -

Cu -0,1 5,74 5,2 0,96

Ag 0,2 2,98 3,8 0,96

Aucune dissolution du platine n’a été observée. En effet, M. Balva a montré au cours de sa thése que
I’électrodissolution du platine dans les mélanges de liquides ioniques nécessite une température
supérieure a 80 °C [21]. Comme présenté au Chapitre II-1a (p.65), cela garantit une sélectivité entre la
dissolution du platine et celle des autres métaux. A ma connaissance, aucune dissolution
électrochimique du platine en dessous de cette température n’a été proposée en solvant ionique.

La dissolution du cuivre et de I'argent dans ces milieux implique « moins » de 1 électron échangé. Il est
probable qu’une petite partie de ces métaux est dissoute chimiquement dans ChCl:EG 1:2 sous I’action
de I'oxygéne dissous, tandis que la majorité de la dissolution est réalisée électrochimiquement via
I’échange d’un électron.

En effet, la dissolution du cuivre en Cu(l) dans ChCl:EG 1:2 (assistée par ultrasons) a été
démontrée [22]. De plus Topgu et al. ont réalisé la dissolution chimique du cuivre et de I'argent
contenus dans des échantillons de boues anodiques dans ChCl:EG 1:2 et ChCl:U 1:2 a des températures
comprises entre 25 et 95 °C en absence de contréle de I'atmosphére [17]. Expérimentalement, I'action
des mélanges de liquides ioniques « chlorés » et de ChCI:EG 1:2 sur une languette de cuivre présentée

Figure IV-15 - Dissolution chimique d’une plaque de cuivre (24 h et 40 °C) dans
C4C1Im(NTf2)0,78Clo22 (gauche) et dans ChCl:EG 1:2 (droite)
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en Figure IV-15 est visible en moins de 24 h a I'air (corrosion du métal par I'oxygene dissous et
coloration orange de la solution).

Par EXAFS, Abbott et al. ont montré I'existence des complexes CuCl,” et CuCls* lors de I'ajout de CuCl
dans ChCI:EG 1:2 et AgCl, et AgCls® pour I'ajout de AgCl [23]. Comme dans le cas de Au(l), Cu(l) est
stable en milieu DES alors qu’il ne I’est pas en milieu aqueux (dismutation en Cu(ll) et Cu).

Des expériences de voltampérométries cycliques sur platine ont été réalisées dans les solutions de
lixiviation de cuivre et d’argent (Figure IV-16). A I'instar de I'or et du palladium (cf. Chapitre ll-4e p.102),
le cuivre et I'argent peuvent étre dissous et récupérés électrochimiquement au sein de la fenétre de
stabilité de ChCI:EG 1:2 obtenue sur le platine. Ils peuvent étre également dissous sélectivement par
rapport a I'or et au palladium pour des potentiels inférieurs a 0,5 V vs. ESH.

10
5 4
o ]
£
Q
< 0
S
— ChCIEG 1:2
-5 —— ChCI:EG 1:2 + Au (50 mM)
—— ChCI:EG 1:2 + Pd (50 mM)
| ——— ChCI:EG 1:2 + Cu (41 mM)
ChCIEG 1:2 + Ag (16 mM)
-10 T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15
E vs. ESH (V)

Figure IV-16 - Voltampérogrammes cycliques a 20 mV.s** obtenus sur platine dans ChCI:EG 1:2 (noir) et dans ChCl:EG 1:2
contenant de I’or (rouge), du palladium (bleu), du cuivre (vert) et de I’argent (violet) — T = 40 °C

L'ensemble de ce travail apporte donc des informations sur le comportement des métaux pris
individuellement. Cependant, dans le cas d’'une anode multi-métallique obtenue par fusion, les métaux
seront probablement sous la forme d’alliages. Cela risque fortement de modifier leur comportement
électrochimique.

b) Dissolution anodique d’un alliage Ag-Au

Les essais menés jusqu’a présent ont été réalisés dans des conditions idéales sans impuretés
métalliques. Ceci correspond plutdt a des conditions de placage électrochimique que de raffinage.

Lors d’un procédé de purification par voie électrochimique, I'anode utilisée est multi-métallique. Dans
le cas du procédé Wohlwhill, 'anode est une anode dorée contenant environ 95 % d’or et dont
I'impureté majoritaire est I'argent. Ce type d’anode est obtenue aprés le procédé Moebius
d’électroraffinage de I'argent impliquant également une anode dorée (90 % d’argent et 10 % d’or [24]).
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Pour étudier le comportement d’une anode multi-métallique, une anode dorée a été réalisée a
I'Institut Jean Lamour en fondant de I'or (5 % massique) et de I'argent pur (95 % massique) au-dela de
1 200 °C. Ce rapport moyen 95:5 a été confirmé par EDX. Cependant, ce spectre a également montré
la présence de traces d’acier d’Inox provenant de la préparation du matériau (Annexe IV-5). Le
comportement anodique de ce matériau dans ChCl:EG 1:2 est disponible en Figure IV-17.

20
2
10 A
1
N &
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0 T : T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E vs. ESH (V) E vs. ESH (V)

Figure IV-17 - Voltampérogramme linéaire de la branche anodique ¢ 10 mV.s™! (gauche) et voltampérogramme cyclique a 10
mV.s1 (droite) obtenus sur I'alliage Au-Ag dans ChCl:EG 1:2 - T =40 °C

Lors de la premiére voltampérométrie (linéaire), un seul pic a été observé autour de 0,59 V vs. ESH. La
chute de courant successive au pic semble indiquer la passivation de la surface par un film poreux car
le courant est environ divisé par 3 mais reste non nul.

La voltampérométrie cyclique, réalisée apres la voltampérométrie linéaire (moins de 1 mM de métaux
en solution), indique quant a elle une large vague de réduction du c6té cathodique et deux pics
distincts lors du balayage anodique : le premier a 0,37 V et le second a 0,74 V vs. ESH. La hauteur des
pics étant semblables, il est improbable connaissant le rapport Au/Ag que ces pics correspondent a la
dissolution électrochimique de ces deux métaux pris individuellement. Le premier pic correspond
sGrement a la dissolution du dép6t réalisé lors du balayage cathodique. Le second pic correspond alors
a la dissolution de I’électrode massive.

Pour déterminer si la dissolution sélective de I'argent par rapport a I'or est réalisable, une premiere
dissolution potentiostatique de ce matériau a 0,25 V vs. ESH (point 1 rouge) et une seconde a 0,65 V
vs. ESH (point 2 bleu) ont été effectuées. Les résultats sont disponibles dans le Tableau IV-12.

Tableau IV-12 - Electrolixiviation de I'alliage : densité de courant, vitesse de dissolution, concentration métallique finale
dans le lixiviat et aspect du matériau post-dissolution (40 °C)

. Ewevs. ESH Ji % [Ag] [Au] Photo
Point 2 1 -2 ’
% mA.cm mg.h™“*cm mM mM de 'anode
1 0,25 0,31 1,4 2,8 0,4
2 0,65 0,84 2,0 2,4 0,4
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Aucune sélectivité n’est observée en modifiant le potentiel de lixiviation. L'or est lixivié a bas potentiel
ce qui n’est pas observable sur une électrode d’or pur.

Les vitesses de dissolution sont assez faibles en comparaison de celles obtenues pour l'or et le
palladium (cf. Chapitre 1l-2c p.82). De plus, un film noir ou brun est visible sur I'électrode aprés
I’expérience. Le film noir obtenu aprés l'essai 1 a été analysé par MEB-EDX (Figure 1V-18). La
morphologie du matériau initial (Photo A) a été fortement modifiée suite a I'électrolyse (Photo B).
L’analyse EDX linéaire a l'interface air/électrolyte révéle la présence d’AgCl (rapport molaire Ag/Cl
proche de 1) ce qui explique le phénomeéne passivant observé en Figure IV-17.

La dissolution sélective de I'or par rapport a I'argent semble donc impossible. L’apparition d’un film de
chlorure d’argent au cours du procédé EL-ECD risque de diminuer fortement les performances de ce
dernier. Il est ainsi important d’étudier la dissolution de ce type d’alliage a diverses proportions Ag/Au
et notamment sur un déchet réel. A faible concentration en or au sein de I’alliage comme dans cet
exemple, une dissolution préalable par voie hydrométallurgique de I'argent devra étre réalisée avant
d’effectuer la récupération des métaux nobles (Au, Pd) par le procédé EL-ECD envisagé (procédé
Moebius).
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Figure IV-18 - Clichés MEB (x 1000) de I’électrode avant (A — haut gauche) et apreés I'essai numéro 1 (B — haut
gauche) — Analyse EDX de l'interface air/électrolyte en proportion molaire d’élément (C — bas)
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c) Electrodéposition sélective de |'or vis-a-vis du palladium

Au vu des résultats précédents, la dissolution sélective de I'or par rapport aux autres métaux contenus
dans les boues anodiques semble difficile. Cependant, I'or est le métal étudié dont I'électrodéposition
débute au potentiel le plus haut. D’aprés la Figure 1V-16 (p.227), le pic d’électrodéposition de I'or est
séparé de ceux du cuivre, du palladium et de I'argent par respectivement 0,91 ; 0,83 et 0,68 V. Dans
ces conditions, il apparait donc possible de réaliser I'électrodéposition sélective de I'or.

A cet effet, une solution ChCl:EG 1:2 contenant 16,3 mM de Pd(ll) et 16,9 mM de Au(l) réalisée par
lixiviation électrochimique a été étudiée par voltampérométrie cyclique (Figure IV-19) sur platine. La
contre électrode utilisée est un fil de palladium et un fil d’or reliés entre eux.

3,5
3,0—-
2,5—-
2,0—-
151

1,0

j (mA.cm™?)

0,5+

0,0
°

] Pd(ll) --> Pd
-1,0 1 2 Au(l) --> Au

-0,5

-1,5 T T T T T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E vs. ESH (V)

Figure IV-19 - Voltampérogrammes cycliques a 20 mV.s1 obtenus sur une électrode de platine dans une solution de
ChCI:EG 1:2 + 16 mM Pd(ll) + 17 mM Au(l) = T = 40 °C

Lorsque le balayage de potentiel s’étend de 0,15 et 1 V vs. ESH (courbe noire) seul le couple de I'or
apparait. Sur la courbe rouge (balayage jusqu’a -1V vs. ESH), une vague de réduction qui débute autour
de 0,1 V vs. ESH est observée. Elle atteint son pallier diffusionnel vers - 0,2 V vs. ESH. Or,
I’électrodéposition du palladium en milieu mono-élémentaire ne débute pas avant 0 V vs. ESH. Il est
donc probable que le début de la vague de réduction corresponde au dépét d’un alliage Au-Pd comme
décrit par Su et al. dans un mélange de C,CiIm NTf, et de C4C1lm CI [25].

Comme précédemment, des expériences potentiostatiques au point 1 et 2 de la courbe ont été menées
(Tableau 1V-13). Visuellement, le premier dép6t a une couleur brune inhabituelle. Cependant, les
spectres EDX de ces dépots montrent que ce dépot ne contient que de I'or. Le second dépot, de couleur
grise homogeéne, est, quant a lui, un mélange d’or et de palladium (Annexe 1V-6). L’électrodéposition
sélective d’or est donc réalisable dans ces conditions.

Cependant, un appauvrissement en or et une augmentation de la concentration en palladium dans la
solution apparait au cours de I'expérience. Sous controle cathodique, I'anode bimétallique se fixe a
0,65 V vs. ESH. Dans ces conditions, la dissolution de I'or est marginale par rapport a celle du palladium
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(0,006 mA.cm™ contre 3,43 mA.cm d’aprés la Figure IV-14 p.225). Ceci explique les variations de
concentration importantes. Ce point est une limitation du procédé, car cela oblige a soutirer la solution
ou alors a alterner les phases de récupération de I'or et du palladium dans le cas d’'un déchet contenant
ces métaux.

Tableau IV-13 - Electrodéposition potentiostatique : potentiel de I’électrode de travail et de la contre-électrode, vitesse du
dépét, concentration métallique finale et aspect du dépét (40 °C) - * : différence de concentration avant et aprés I'essai en %

Point Ewevs. ESH Ecevs. ESH v [Au] [Pd] Photo
% 4 mg.h'*em? mM mM du dépét

1 15,3 18,8 -

noir 0,55 0,66 08 (-4%)* (+11%)*

2 7,0 21,1 .

rouge -0,35 0,65 0,9 (S5a%)* (+12%)* -

L'apport de métaux secondaires lors du procédé de purification des métaux précieux complexifie le
traitement. La dissolution sélective d’'un métal par rapport a un autre peut étre obtenue via |'utilisation
d’électrolytes sélectifs comme C4Cilm SCN (cf. Chapitre 1l-2c p.77) ou par la température dans le cas
du platine. La sélectivité Pd/Pt est particulierement intéressante dans le champ de la mine ou les
platinoides sont généralement co-extraits.

Cependant, dans la plupart des cas, I'or est dissous en paralléle de I'argent, du cuivre ou du palladium.
Il est alors possible de réaliser I'électrodéposition sélective de I'or vis-a-vis de ces métaux mais cela
induit une modification majeure de la composition de I’électrolyte. Il est donc primordial d’adapter ce
procédé en fonction du déchet considéré.
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4. Considérations économiques et environnementales

Cette derniere partie du chapitre constitue une ouverture dans laquelle les aspects économiques,
environnementaux ainsi qu’un aspect sécurité du procédé EL-ECD proposé sont abordés.

a) Productivité : comparaison avec les vitesses industrielles de raffinage

Dans l'optique de positionner ce procédé vis-a-vis de |'existant, une comparaison des vitesses de
procédé obtenues dans ce travail pour l'or et le palladium a la production de l'usine d’Umicore
Hoboken a été effectuée. Cette usine produit annuellement 100 tonnes d’or et 25 tonnes de palladium
a partir de rebuts de production et de DEEE™. En émettant I’"hypothése d’une production sur 300 jours
par an, elle produit environ 14 kg d’or et 3,5 kg de palladium par heure. Ces hypothéses sont
indépendantes du procédé utilisé par Umicore. Comme présenté dans le Chapitre 1-3b (p.20), le
procédé d’affinage du palladium ne repose pas sur un procédé électrochimique mais sur de la
cristallisation fractionnée.

A partir des vitesses de procédé EL-ECD obtenues, il est donc possible d’estimer la surface cathodique
nécessaire pour atteindre cette productivité (Tableau IV-14).

Tableau 1V-14 - Estimation de la surface cathodique nécessaire pour atteindre la vitesse de production d’Umicore sur 300
jours et de la vitesse de croissance du dépét V en um.h™! pour différentes vitesses/densités de courant obtenues

Métal Expérience V . J . v . , Surfgce
mg.ht.cm? Am?  um.h?l  nécessaire (m?)

?‘4’“’0 vl 4STCCI_:EzGoélr:2 Zn 2,1 1 1,1 660

/(Dzds ) 4§TE'Z_E§O§)1;?m 1,0 3,6 1,0 347

s mm) | 1200 emg0eC 8,0 13 a1 175

/(359 0 ) 12%%?;? fléz)oc 35 180 29,4 10

'(Dj90 mm) 12%2?;? flg:g)oc 70 370 58,8 5

Ainsi, avec des vitesses de quelques mg.h™t.cm™, la production totale d’Umicore nécessite 4 a 7 cuves
d’électroraffinage de cuivre, telle que présentée dans le Tableau IV-15 [26]. Dans le cas des conditions
extrémes utilisées en 4-1c, cette production de palladium peut étre réalisée dans un électrolyseur
possédant une surface cathodique de 5 m2. En utilisant les mémes dimensions que la cuve ci-dessous,
cet électrolyseur est trés compact (0,4 x 1,5 x 1,5 m). Ce calcul permet de montrer que les densités de
courant et les vitesses associées dans les solvants ioniques permettent d’étre compétitif avec les
procédés d’affinage électrochimique présentés en Chapitre I-4c (Wohlwill ou Moebius) mettant en
ceuvre des densités de courant allant de 100 a 1 000 A.m™.

Cependant, dans les conditions maximales pour le palladium, la croissance d’un dép6t compact peut
atteindre prés de 60 um.h’. A cette vitesse, le dépdt comblera la distance anode-cathode de 1,5 cm
en moins d’une semaine. Cela implique un raclage fréquent de I'électrode. Or, le dépot est dendritique

1 https://pmr.umicore.com/en/metals-products/precious-metals#tabs
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dans le cas de I'or et se désagreége rapidement dans le cas du palladium. Dans ces conditions, un raclage
journalier de I'électrode est nécessaire.

Tableau IV-15 - Cuve utilisée pour I’électroraffinage du cuivre inspirée de [26]

Parametre Dimension
Nombres d’anodes 45

Nombre de cathodes 46

Surface des anodes (m?) 0,81 m?
Surface des cathodes (m?) 1m?

Surface cathodique 92 m? (2 faces)
Largeur des électrodes 4cm
Distance inter-électrode 1,5cm
Longueur de la cuve 5m

Largeur de la cuve 1,5m
Volume de la cuve 11,3 m?
Volume d’électrolyte 8 m?
Constante de cellule S/I 60 m

Cependant, pour des teneurs métalliques et des températures plus faibles, les vitesses sont suffisantes
pour permettre d’appliquer ce procédé dans le cadre d’installations de plus petite taille. En effet, pour
un traitement annuel de 100 tonnes de cartes électroniques a 1 000 ppm en or, un électrolyseur de
surface cathodique égale a 0,7 m? est suffisant pour assurer I'intégralité du raffinage de ce métal en
300 jours a une vitesse de 2,1 mg.h’l.cm™.

Les rendements de ce procédé obtenus en milieu mono-élémentaire sur diverses cellules permettent
d’envisager un procédé EL-ECD avec préservation de I'électrolyte. D’un autre c6té, les vitesses de ce
procédé sont optimisables en jouant sur la dimension des cuves électrolytiques mais également des
conditions opératoires du procédé (température, agitation, concentrations en especes métalliques).

Dans la suite, une étude des limites économiques et environnementales de |'utilisation de ce procédé
est réalisée. Pour ce faire, la cuve utilisée posséde une surface cathodique de 0,7 m2. Les hypothéses
suivantes constituent la base du raisonnement :

- I'anode et la cathode font les mé&mes dimensions 0,85 x 0,85 m = 0,7 m? ;

- la distance inter-électrodes est fixée a 10 cm pour éviter les phénomeénes de court-circuit et
permettre I'ajout d’un agitateur ;

- la cuve est un parallélépipéde rectangle : 1 x 1 x 0,15 = 0,15 m?;

- l'agitateur et les plaques occupent un tiers du volume. Le volume d’électrolyte est de 0,1 m3.

b) Prix des électrolytes

Le procédé EL-ECD proposé peut s’intégrer facilement dans des cellules industrielles conventionnelles,
en remplacant les solutions aqueuses utilisées par des mélanges ChCl:EG. Cependant, les solvants
ioniques (en particulier les liquides ioniques) sont généralement décriés pour leur prix élevé. La Figure
IV-20 présente I'évolution du colt d’électrolyte en fonction de la concentration en sel métallique. Les
prix utilisés pour cette partie sont disponibles en Annexe IV-7.

Le colt des mélanges utilisés varie entre 2 000 et 12 000 euros du m3 ce qui est plus élevé que celui
des acides minéraux conventionnels (100-3000 euros du m? selon le conditionnement). Le chlorure de
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choline étant plus cher que I'éthylene glycol (de 30 % a 100 % selon les fournisseurs), I'laugmentation
du rapport EG/ChCl diminue le prix de I'électrolyte.
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Figure IV-20 - Prix des solutions d’électrolytes ChCl:EG 1:2 ou ChCI:EG 1:3 en fonction de la concentration métallique de PdCl,
(noir) et AuCl (rouge) en k€. Le prix de I’électrolyte vierge a été fixé a 12 000 €.
Cependant, le prix de cet électrolyte est négligeable devant celui des sels métalliques nécessaires.
Cette observation est également valable pour le procédé Wohlwill qui utilise un électrolyte contenant
entre 90 et 140 mM de KAu(CN).. Les sels métalliques représentent donc I'investissement principal des
procédés de purification des métaux nobles. Il faut noter que ces estimations reposent sur des prix
communiqués par Sigma-Aldrich, largement supérieurs aux prix des matieres premiéres industrielles.

Pour les liquides ioniques, lolitec estime que leur co(t descendra difficilement en-dessous de 65 € par
kilogramme. Dans le cas de C4C1lm NTf, (p = 1,44 g.mL?), cela représente un prix au m? de I'ordre de
100 000 euros c’est-a-dire au moins dix fois plus cher que les mélanges ChCl:EG. Cependant, méme
avec ce type d’électrolyte, le colt est dirigé par le sel métallique : un électrolyte contenant 25 mM de
AuCl dépasse le million d’euro par m3. Dans le cas de I'hypothése de 100 litres d’électrolyte,
I'investissement est de 30 k€ pour le palladium et de 210 k€ pour I'or (Tableau IV-16).

Tableau IV-16 - Comparaison des prix en milliers d’euros pour 100 litres d’électrolyte

Electrolyte Sans métaux Pd AU
y (25 mM) (40 mM)
HCI (37 %) 0,03-0,4 30,0-30,6 212,0-212,4
o .

HNOs (67 %) ou Eau régale 0,4 30,6 212.4

(1/3 HNOs (67 %) + 2/3 HCI (37 %))

ChCl:EG 1:2 ou ChCI:EG 1:3 0,2-1,1 30,4-31,3 212,2 - 213,0
Liquides ioniques 10,0 40,2 222,0
Pour atteindre ces concentrations sans sels métalliques, il est possible de dissoudre

électrochimiquement des métaux massifs dans I’électrolyte. Cela représente 0,27 kg de palladium (13
k€) et 0,49 kg d’or (25 k€). Réaliser la solution initiale a partir de I'électrolyte vierge (anolyte) et par
électrodissolution du métal natif ou méme d’un déchet peut donc permettre de faire diminuer le co(t
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initial de I’électrolyte. Cependant, cette voie implique la mise en place d’'une seconde cuve contenant
le catholyte pour éviter de polluer la solution métallique avec les produits de dégradation cathodique.

Dans tous les cas, le cyclage a long terme de ces solutions métalliques colteuses est obligatoire pour
assurer une viabilité économique au procédé. Les pertes de solution au cours du procédé sont a réduire
en limitant par exemple le nombre d’étapes unitaires (pompage, filtration).

c) Considérations économique et énergétique du procédé

En partant de ces valeurs de colt de I'électrolyte mis en ceuvre, une étude technico-économique
rapide, basée sur les travaux de stage des étudiants de centrale Marseille!, a été réalisée. Le périmeétre
de cette étude est une cuve électrochimique (Figure IV-21) dans laquelle le taux horaire d’électrolyte
recyclé Ty est variable. Les poles de dépenses énergétiques sont le chauffage de la cuve, son agitation
et I'électricité nécessaire pour assurer la réaction électrochimique. L'ensemble de I'énergie du
procédé est électrique. L’'ensemble des données est disponible en Annexe 1V-8.

- I’énergie nécessaire au chauffage de la cuve est calculée en considérant une température
ambiante de 25 °C et une capacité thermique d’environ 185 J.mol*.K* [27] ;

- la puissance d’agitation de la cuve est calculée via la relation Pagitation = NppD°N?* [28]. La vitesse
d’agitation N est fixée a 200 rpm soit 3,33 tour.s?, le diamétre de I'agitateur D est fixé a un
tiers de la longueur de la cuve de 1 m et le nombre de puissance Ny a 1,5 pour un agitateur
axial quatre pales en régime turbulent [29] ;

- la puissance d’électrolyse est calculée via la relation Pgiectrolyse = Ureellel. La tension Ureelle prend
en compte la perte énergétique liée a I’échauffement de la solution (chute ohmique).

U (V)
< Electrolyse
' ) . Pélectrolyse: Uxl
Agitation
Pagitation = NppDSN3
Taux horaire T,
de recyclage Il
ChCl:EG (1:3)
(%) .
No o im
/1O " Pue]
12 (o] o
: = 15
Perte horaire | | — ' 3 Y
ChCl:EG(1:3) < ChCI:EG (1:3) ‘ B
(m3) N | ChCl:EG (1:3) s
* 0,15m g

Chauffage
EChauffage = pVCpAT

Figure IV-21 - Périmétre de I'étude technico-économique

1 Stage centrale Marseille de Guillaume Vogt et Killian Bourdon - Encadrant école : Pascal Denis / Encadrant CEA : Emmanuel Billy, 2021
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La rentabilité horaire du procédé Rtb est définie par I'Equation IV-4.

Rtb = v« Cours(M) — E,pq. X Prix (kWh) — (1 —Ty) XV x Prix(E) Equation V-4

ou v est la vitesse de production du métal M en g.h*, Cours(M) le cours de ce méme métal, E;prq1e
I’énergie totale nécessaire au procédé pendant 1 h en kWh, Prix (kWh) le prix du kWh électrique en
France, Prix(E) le prix de I'électrolyte en €.L et V le volume d’électrolyte. Le colt initial de la solution
et de l'installation sont considérés comme des investissements.

Il est alors possible de faire varier le taux de recyclage Tyinconnu pour obtenir :

- le taux de recyclage minimal Ty(min) pour obtenir une rentabilité horaire positive c’est-a-dire
le taux en dessous duquel le procédé n’est pas viable économiquement ;

- Prt quireprésente la perte d’électrolyte en litre par kilogramme de métal produit (c’est-a-dire
un cycle de fonctionnement) pour le taux de recyclage minimal ;

- la rentabilité maximale Rtbmax du procédé (hors main d’ceuvre) en fixant Ty = 1, c’est-a-dire
lorsqu’il n’y a aucune perte d’électrolyte.

Les résultats de cette analyse sont donnés en Tableau IV-17.

Tableau IV-17 - Résultats de I'étude énergétique et économique du procédé EL-ECD pour deux vitesses de procédé

. Pd Au
Parametre (25 mM-40 °C) (40 mM-40 °C)
Electrolyte ChCl:EG 1:3 ChCl:EG 1:3
Vitesse du procédé

1 2
(mg.h.cm™)
Pchauffage (W) 0,12 0,12
P électrolyse ( W) 3 ,63 0,6
Pagitation (W) 0,59 0,59
P électrochimie/ Ptotale 86 % 46 %
Ptotate (W) 4,22 1,30
Tu(min) 98,9 % 99,7 %
Prt (L) 160 22
Rentabilité maximale annuelle (M¥€) 2,5 5

Le cout énergétique est donc principalement lié a I'électrochimie dans le cas du palladium. Pour l'or,
I'aspect de I'agitation est également important. Le taux de recyclage minimal correspond a une perte
de 8 m3 par an (300 jours d’opération) pour le palladium et 2,2 m? pour l'or.

Le colt de I'électrolyte étant négligeable devant le co(t du sel métallique, I'interprétation est
identique pour une solution aqueuse. Cependant, I'utilisation d’'une densité de courant plus élevée
permet de diminuer le recyclage minimal nécessaire pour avoir un procédé rentable. Il est également
possible d’augmenter la rentabilité en recyclant le métal contenu dans la solution perdue par cycle de
fonctionnement.

La rentabilité du procédé sans perte d’électrolyte est de I’'ordre du million d’euros. Dans ces conditions,
il faut de 90 (Pd) a 300 (Au) jours de fonctionnement pour amortir I'investissement lié a I'électrolyte.
Cependant, ce calcul n’inclut pas le salaire des opérateurs, les frais liés au batiment et a la logistique,
ou encore le colt du déchet a retraiter. Il est donc primordial de tendre vers les 100 % de recyclage de
I’électrolyte pour atteindre une viabilité économique. Au-dela de cet aspect économique, le recyclage
de I'électrolyte revét également un intérét environnemental.

236



d) Toxicité et impact environnemental de |'électrolyte

Le quatrieme principe de la chimie verte repose sur 'utilisation de produits chimiques plus sdrs. Les
liquides ioniques et les solvants eutectiques profonds possédent I'avantage majeur d’étre trés peu
volatils ce qui limite I'exposition des personnes et de I'environnement a des vapeurs toxiques. Cela
diminue également drastiquement le risque incendie. Cependant, ces solvants ont une toxicité non
négligeable. C'est particulierement le cas des liquides ioniques, nettement plus toxiques que les
dérivés de la choline. Dans le cas des mélanges de liquides ioniques utilisés dans ce travail, la toxicité
provient essentiellement de I'anion diluant NTf, [30]-[32].

Les solvants eutectiques profonds ont longtemps été considérés comme non toxiques. Cependant, De
Morais et al. [33] ont récemment montré que contrairement aux HDB et HBA pris séparément, leur
mélange présente une toxicité considérée comme modérée, inférieure a celle des solvants organiques
ou acides minéraux. La toxicité des DES provient principalement de 'HDB utilisé. Dans cette étude,
I’éthyléne glycol choisi présente une toxicité aiglie pour les reins (H 373). Il serait intéressant de le
substituer par d’autres composés comme le propyléne glycol [34] sans affecter drastiquement les
propriétés de transport (cf. Chapitre lll-2d p.156).

Outre les aspects de toxicité a I'usage, il est nécessaire de s’intéresser aux impacts environnementaux
liés a la synthése et a la fin de vie de liquides ioniques et DES. Aujourd’hui, la méthodologie de
I"analyse de cycle de vie (définie par les normes ISO 14040 et ISO 14044 [35]) permet de quantifier ces
impacts. Dans cette méthode appliquée a un procédé, chaque intrant (ou extrant) matiére ou
énergétique est qualifié et quantifié afin d’évaluer leur contribution aux seize catégories d’'impacts
suivants (Tableau 1V-18). La méthode de caractérisation des impacts environnementaux utilisée ici est
la méthode Environmental Footprint 3.0 recommandée par la commission européenne.

Tableau IV-18 - Les seize sous-catégories d’impact (mid-point) de la méthode EF 3.0

Catégorie d'impact Sous-catégorie (EF 3.0) Unité utilisée
Changement climatique Changement climatique kg CO2 eq.
Dégradation de la couche d’ozone kg CFC11 eq
Radiation ionisante kBg U-235 eq
Formation d’ozone photochimique kg NMVOC eq
Santé humaine
Formation de particules disease inc,
Toxicité humaine, non-cancer CTUh
Toxicité humaine, cancer CTUh
Acidification mol H* eq
Eutrophisation, eau douce kg P eq
Eutrophisation, eau de mer kg N eq
Qualité des écosystemes
Eutrophisation, sols mol N eq
Ecotoxicité, eau douce CTUe
Utilisation des terres Pt
Utilisation de I'eau m?3 depriv,
Epuisement des ressources Utilisation des ressources, fossiles MJ
Utilisation des ressources, métaux et minéraux kg Sb eq
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Connaissant la quantité d’intrants et d’extrants nécessaires pour un procédé donné, il est possible de
comparer ces derniers entre eux. Pour une méme unité fonctionnelle, il est également possible de
comparer deux procédés en termes d’impact environnemental. Cependant, les études sur le sujet sont
rares pour les procédés impliquant les liquides ioniques (seulement 11 répertoriées par Maciel et al.
en 2019 [36]). A ma connaissance, aucune étude de ce type n’a été conduite pour des solvants
eutectiques profonds. Cela est di a I'absence de données de synthese et de fin de vie de ces nouveaux
solvants dans la littérature.

Une évaluation simplifiée, basée sur la méthodologie d’analyse de cycle de vie, des impacts de
synthése et usage de la « brique procédé » EL-ECD a été réalisée. L'unité fonctionnelle choisie est
« produire un kilogramme de métal pur (or ou palladium) par affinage a partir d’'un métal impur ».

La cellule choisie est celle présentée en Figure IV-21 avec un taux de recyclage Ty de 1 ce qui est
discutable. Les seuls intrants considérés sont I'électrolyte utilisé et I’énergie nécessaire pour produire
un kilogramme de métal. Aucun extrant n’est considéré car la perte d’électrolyte est supposée nulle.
L’énergie utilisée pour produire un kilogramme de métal a été calculée grace aux données de la partie
précédente et la quantité d’électrolyte nécessaire pour remplir la cuve est de 100 L soit environ 106
kilogrammes de ChCI:EG (1:3) a 40 °C. L’inventaire de cycle de vie est disponible dans le Tableau IV-19.

Tableau IV-19 - Inventaire de cycle de vie considéré pour I’évaluation simplifiée des impacts du procédé EL-ECD a l'usage
pour produire un kilogramme de métal pur

Intrant Cas de 'or Cas du palladium
Energie 0,1 kWh 0,6 kWh
Electrolyte 100 L =106 kg 100 L =106 kg
Extrant Cas de l'or Cas du palladium
Energie - -
Matiere - -

La plupart des données utilisées ont été récupérées dans la base de données Eco-Invent ou la
littérature pour les liquides ioniques (Annexe 1V-9). Le calcul des impacts environnementaux de la
synthése de chlorure de choline par le procédé Johnson Mattez Davy™ (triméthylamine, acide
chlorhydrique et oxyde d’éthyléne)! a été réalisé au CEA Grenoble (résultats confidentiels).

Il apparait que l'impact environnemental d’une telle « brique procédé » est largement di a
I’électrolyte utilisé pour une production d’un kilogramme de métal (Figure 1V-22). La modification de
I'unité fonctionnelle (production d’'une tonne de métal Annexe 1V-9) ne change pas I'analyse : seul
I'impact de la catégorie « radiations ionisantes » (lié a la production nucléaire électrique francaise)
provient principalement de I'énergie utilisée et non de I'électrolyte.

Cependant, ce calcul simpliste ne prend pas en compte I'ajout du sel métallique dans I'électrolyte
(donnée indisponible dans eco-invent). Le solvant utilisé est donc largement le plus gros pourvoyeur
d’impact lors du procédé.

1 https://matthey.com/en/products-and-services/chemical-processes/licensed-processes/choline-chloride-process
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Figure IV-22 - Comparaison des impacts dus a I’énergie utilisée et a la quantité d’Electrolyte (ChCl:EG 1:3) nécessaire lors du

procédé EL-ECD utilisé pour produire un kilogramme d’or (haut) ou de palladium (bas)

Une seconde étude a ensuite été menée pour comparer la synthése de 100 litres de divers
électrolytes : ChCl:EG (1:3), I'acide chlorhydrique 10 % (environ 3 M) utilisé dans le procédé Wohlwill
de raffinage de I'or et I'eau régale (HNOs-67 %:HCI-30 % 1:2 volumique) généralement utilisée pour

dissoudre le palladium. La Figure 1V-23 présente cette comparaison relative entre solvants.

Pour chaque catégorie d’impact, les scores des solvants sont normalisés par le score maximal obtenu
pour I'un des trois solvants. Le solvant qui a une valeur de 100 % est donc le plus impactant des trois

pour cette catégorie.
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Figure IV-23 - Comparaison relative des scores sur les 16 catégories d’impact pour un litre de ChCl:EG (1:3), d’acide
chlorhydrique 10 % et d’eau régale. Les scores sont normalisés par la valeur maximale des trois solvants pour chaque catégorie.

Ainsi, les scores d’impact liés a la synthése du DES sont généralement supérieurs a ceux des deux
acides. Ces scores sont 15 a 25 fois supérieurs en ce qui concerne le changement climatique, la
formation d’ozone photochimique, I'eutrophisation marine ou I'utilisation de ressources fossiles par
rapport a ceux obtenus pour la solution diluée d’acide chlorhydrique. A procédé équivalent (c’est-a-
dire pour le méme volume de solution nécessaire), la perte horaire d’électrolyte (définie par (1-Tu))
doit donc étre plus faible pour le solvant ionique que pour I’acide chlorhydrique de maniére a
compenser les impacts environnementaux entre ces deux solvants. Cependant, cette analyse ne prend
cependant pas en compte les dégagements gazeux et les mesures de protection liées a |'utilisation des
acides qui générent également des impacts environnementaux.

Elle ne prend pas non plus en compte leur fin de vie. A la suite du procédé EL-ECD, I’électrolyte en fin
de cycle est traité pour diminuer sa teneur métallique par cémentation a la poudre de zinc ou par
adsorption sur charbon par exemple (cf. Chapitre I-3b p.19) que ce soit un solvant eutectique profond,
un liquide ionique, un acide minéral ou une solution cyanurée. Un acide minéral est ensuite neutralisé
par ajout de soude et dilué avant d’étre rejeté dans I’'environnement. La solution cyanurée est oxydée
(généralement via NaClO) et Iégerement acidifiée avant rejet. D’un autre coté, les liquides ioniques, et
en particulier ceux possédant des anions fluorés, ne sont pas biodégradables [30] et sont donc
incinérés avec des dispositifs particuliers pour éviter la formation de dioxines. Les DES a base de
chlorure de choline sont généralement considérés comme biodégradables [31], [37]. Cependant, leur
toxicité modérée risque de limiter leur possibilité d’épandage et les diriger également vers les voies
d’incinération.
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Ainsi, a volume égal, les solvants eutectiques profonds utilisés dans I’étude sont moins toxiques que
les acides minéraux. En ne considérant aucune différence de taux de réutilisation des systémes
chimiques, I'impact environnemental de synthése est cependant plus important pour le milieu
ChCl:EG (1:3). L’électrolyte considéré pour le procédé EL-ECD est plus cher et génére plus d’impact
environnementaux que I'énergie nécessaire pour produire un kilogramme ou une tonne de métal. Pour
étre compétitif en termes environnemental et économique par rapport aux solutions aqueuses
conventionnelles, il est nécessaire d’atteindre des taux de recyclage de I'électrolyte proches de 100 %
et de récupérer les métaux contenus dans les effluents du procédé.

Conclusion
Ce dernier chapitre s’est focalisé sur le procédé EL-ECD et constitue une premiere étude vers
I"application de ce procédé. Des éléments de réponses aux questions sous-jacentes ont été apportés.

- Quelles sont les performances en termes de rendement et de vitesse de ce procédé EL-
ECD pour 'or et le palladium ?

Ce procédé est simple de mise en ceuvre dans les cellules actuellement utilisées pour I'électroraffinage
des métaux. Il permet d’obtenir des rendements anodiques de 100 %. Le rendement cathodique dans
le cas de I'or est généralement de 100 %, tandis que celui pour le palladium est compris entre 75 % et
100 % a cause des réactions parasites (réduction de I'eau). Les vitesses de ce procédé sont facilement
modifiables en jouant sur la température, |'agitation, la concentration métallique ou encore le
potentiel imposé.

Expérimentalement, une densité de courant de 180 A.ma été atteinte dans le mélange ChCl:EG (1:3)
a 80 °C et 490 mM de palladium pour la récupération du métal. Cette derniere est proche de celle
utilisée pour le raffinage industriel du cuivre (220 A.m) [26]. Ainsi, dans certaines conditions, il est
possible de combler le « fossé » entre les propriétés de transport des milieux aqueux et celles des
solvants ioniques. Dans des conditions plus douces (40 °C, 25-50 mM de métaux), il est possible
d’atteindre des vitesses de procédé cohérentes avec de petites installations de traitement des DEEE.

- Quelles sont les morphologies des dépdts obtenus ?

Les morphologies des dépobts d’or et de palladium sont assez différentes. Premierement, elles sont
dépendantes de |'état de surface des électrodes mais également des surtensions utilisées. Sur du
carbone vitreux lisse, les dépots d’or obtenus sont homogenes a I'échelle macroscopique. Le dépdt
initialement formé est brillant et tend rapidement vers une évolution dendritique. Le dépot final est
assez adhérent mais peut se détacher en un seul morceau a la pince brucelle.

D’un autre c6té, le dépot de palladium est trés hétérogene. Initialement brillant, il se désagrege
rapidement pour atteindre plusieurs millimétres de hauteur. Cette évolution est attribuée a la
formation d’hydrogene par réduction de I’eau au cours du dépot, qui semble se manifester autour de
petites cavités. Il est peu adhérent ce qui risque de générer des chutes de palladium au fond de la cuve
de récupération. Une étude en cellule de Hull serait pertinente pour déterminer les densités de
courant permettant d’obtenir tel ou tel type de morphologie pour I'or et le palladium.

- Dans le cas d’un déchet réel, sera-t-il possible de dissoudre ou de déposer sélectivement les
métaux cibles ?

L’ensemble de ce travail s’est focalisé sur I’étude de milieux modéeles mono-élémentaires. Il a montré
la possibilité de réaliser le procédé EL-ECD avec des vitesses et des rendements suffisamment élevés
et facilement modulables.
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Cependant, les résidus du recyclage des déchets électroniques a traiter contiennent de nombreux
éléments (Cu, Ag, Pt, Au, Pd a minima). Les travaux sur le comportement électrochimique de ces autres
métaux ainsi que sur la dissolution de I'or a bas potentiel dans un alliage Ag-Au poussent a penser que
la dissolution électrochimique sélective est impossible dans ChCI:EG 1:2. Dans le cas ou les métaux
précieux sont minoritaires, une phase de prétraitement utilisant la chimie conventionnelle de I'argent
(dissolution dans HNOs) et du cuivre (dissolution dans H,SO,) sera nécessaire.

L'électrodéposition sélective de I'or par rapport a Pd, Ag, Cu peut étre réalisée mais elle va induire une
modification des concentrations métalliques au cours du temps qui impacte les performances du
procédé. Le raisonnement ne peut pas étre poursuivi plus en profondeur sans la connaissance de la
composition d’un déchet réel.

- Quelles sont les limites économiques et environnementales de ce procédé ?

L’avantage majeur de ce procédé est I'utilisation d’un solvant moins toxique que les solutions aqueuses
généralement utilisées en hydrométallurgie. Ce solvant, grace a sa grande stabilité, offre la possibilité
d’imaginer des procédés en cycle fermé minimisant la perte d’électrolyte. Cependant, le co(t d’un tel
électrolyte et plus particulierement celui des sels métalliques est tres élevé. D’un autre c6té, I'impact
environnemental et le co(t du procédé lié a I'apport énergétique (chauffage, agitation et électrolyse)
est négligeable devant celui lié a la synthése de I’électrolyte.

Ainsi, cette hypothése du cycle fermé de I'électrolyte doit étre vérifiée pour permettre de limiter le
co(t et I'impact environnemental du procédé. Il est primordial d’appliquer ce procédé en conditions
réelles sur des boues anodiques et de déterminer un taux de recyclage de I'électrolyte Ty pratique.
Enfin I’analyse comparative de I'impact environnemental entre ce procédé et les procédés existant en
milieu aqueux est a réaliser apres I'acquisition de davantage de données. Seule une étude précise
permettra de conclure sur I'intérét environnemental de ces solvants ioniques pour ces applications de
récupération des métaux précieux.
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Annexe

Annexe V-1 : protocole d’analyse ICP-OES ou inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry

Les échantillons analysés au cours de la thése par ICP-OES, sont dilués dans une matrice aqueuse
d’acide nitrique faiblement concentré (0,2 a 0,5 M). Les solvants eutectiques profonds composés de
chlorure de choline et d’éthyléne glycol sont miscibles avec cette matrice. Cependant, les fabricants
recommandent d’éviter d’analyser des échantillons organiques sans un appareillage spécifique.

Une teneur maximale de matiére organique de 5 % volumique dans les échantillons analysés a donc
été fixée.

Dans le cas du palladium, I’échantillon a été directement dilué dans la matrice nitrique. La dilution
utilisée permet d’atteindre une concentration dans I’échantillon comprise entre 1 et 10 ppm.

Dans le cas de l'or, cette dilution directe est impossible car le complexe Au(l) majoritaire dans les
milieux étudiés, se dismute instantanément lors de la dilution dans un grand volume de solution
aqueuse pour former Au(lll) et Au(0). Cela induit des concentrations de métal mesurées inférieures a
la concentration réelle de I'’échantillon. Les échantillons d’or a titrer ont donc été oxydés durant une
nuit dans I'eau régale pour convertir intégralement Au(l) en Au(lll). Ce nouvel échantillon est ensuite
dilué dans la matrice nitrique en visant a nouveau une concentration de I'ordre du ppm d’or.
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Annexe V-2 :
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Figure IV-24 - Chronoampérogrammes | = f(t) obtenus sur électrode de carbone vitreux lors de I’électrodéposition des
métaux a divers potentiels imposés Ewe— T =40 °C

Haut : ChCl:EG 1:2 + 25 mM PdCl, / Bas : ChCI:EG 1:2 + 25 mM Au(l)



Annexe V-3 :
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Figure IV-25 - Spectre DRX type des dépots électrolytique d’or et de palladium (Base de donnée PDF-4+ 2021)

Haut : ChCl:EG 1:2 + 10 mM Au(l) sur Pt a 40 °C / Bas : ChCI:EG 1:2 + 25 mM Pd(ll) sur GC a 40 °C
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Annexe V-4 :

Tableau IV-20 - Clichés MEB du dépét obtenu lors de I'essai potentiostatique en grande cellule dans ChCI:EG 1:3 a 40 °C avec
200 rpm d’agitation - 40 mM Au(l) — 2 h — EWE = 0,55 V vs. ESH

Cliché MEB Cliché MEB Cliché MEB Photo
(x 17) (x 1000) (x 10000) du dépét
coté
solution
Coté
électrode

Tableau IV-21 - Clichés MEB du dépét obtenu lors de I’essai potentiostatique en grande cellule dans ChCI:EG 1:3 a 40 °C avec
200 rpm d’agitation - 25 mM Pd (Il) —3 h - EWE = - 0,35 V vs. ESH

Cliché MEB Cliché MEB Photo
(x 2500) (x 5000) du dépét

Palladium
récupéré

VEGAD TESCAN|

Performance i aanospace
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Annexe V-5 :

Mass-%
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Figure IV-26 - Cliché MEB-EDX de I'alliage Ag-Au (95:5) — Haut : Spectre EDX linéaire sur 1,5 mm / Bas : cartographie EDX
d’une zone de I'alliage présentant des traces d’acier Inoxydable
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Annexe V-6 :

SE2 B

HV: 206V W~ 10 Gmoe 1 Wil 600 HV- 2060- w3 i0mmir

Figure IV-27 - Spectre EDX (haut), clichés MEB et cartographie de I'or et du palladium des dépéts réalisés dans ChCl:EG 1:2 a 40 °C
A:16,3mM Pd(ll) + 16,9 mM Au(l) / Ewe = 0,55 V vs. ESH

B: 18,8 mM Pd(ll) + 15,3 mM Au(l) / Ewe = -0,35 V/ vs. ESH
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Annexe V-7 :

Tableau IV-22 - Colit des matiéres premiéres considérées : produits chimiques et métaux

Produits Fournisseur/Source Conditionnement Grade Pr/x(gj kg
PdCl, Sigma-Aldrich 100 g 99,9 % 68 000
AuCl Sigma-Aldrich 5g 99,9 % 228 000
AuCls Sigma-Aldrich 5g 99 % 155 200

KAuU(CN); Sigma-Aldrich 5g 98 % 105 800
Chcl Sigma-Aldrich 25 kg 98 % 33
Chcl Sigma-Aldrich — Bulk 225 kg 98 % 12
ChCl Brenntag 5 kg Food grade 2,4

EG Sigma-Aldrich 30 kg Technical 14,9
EG Sigma-Aldrich — Bulk 30 kg Technical 8
EG Brenntag 28 kg Technical 1,6
GBL Sigma-Aldrich 20 kg Technical 48
GVL Sigma-Aldrich 10 kg Technical 62,2
Au Cookson —03/12/21 - - 50 393
Pd Cookson —03/12/21 - - 49 390
HC/ Ectra 1851L 37 % 3,62
HNO3 Ectra 200 L 69,5 % 2,53
H»S04 Ectra 200 L 96 % 1,89
HCl CEDILOR Citerne 35% 0,3
H>S04 CEDILOR Citerne 98 % 0,2

Tableau IV-23 - Colit des matiéres premieres considérées : Estimation colt de production liquide ionique — lolitec — B. lliev —

ILMAT VI 2021 (Liquide ionique type 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanométhanide C4C:/Im TCM)
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Production Prix au kg
Laboratoire — Petite échelle 500 €
Moyenne échelle 250 €
Industrielle — réaliste 65 €
Industrielle - idéale 30€



Annexe V-8 :

Tableau 1V-24 - Données de I'analyse énergétique du procédé

Parametre Pd Au unité
Température 313,15 K
Masse volumique 1,06 g.-mL*
Viscosité 0,016 Pa.s
Conductivité 1,65 S.m*
Cours du métal 50 50 €g!
Cout électricité 0,16 €kw
Cout LI + sel métallique 0,55 2,41 eign
Capacité 703 Jkgtlk?
p(métal) 11,9 19,3 g.cm
[Métaux] 25 40 mol.m3
Volume réacteur (V) 0,15 0,15 m3
Volume électrolyte (Ve) 0,1 0,1 m3
Surface électrode (S) 0,7 0,7 m?
Distance inter-électrodes (L) 0,01 0,01 m
Tension de cellule (U) 1 0,3 %
Vitesse du procédé 1 2 mg.h"t.cm
Vitesse du procédé 0,00194 0,00389 g.s?
Rendement électrolytique (n) 100 % 100 %

Résistance ohmique (Re) 8,66E-03  8,66E-03 0
Tension Ureele = U + Rel 1,03 0,316 v
Puissance électrochimique 3,63 0,6 w
Energie thermique chauffage 0,41 kWh
Nombre de puissance (Np) 1,5

Vitesse de I'agitation (N) 3,33 tour.s?
Diametre de l'agitateur (D) 0,10 m
Puissance d'agitation 0,59 w
Nombre de Reynolds (Re) 2210

Schéma de I'agitateur axial sélectionné [29]

f
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Annexe V-9 :

Tableau IV-25 - Comparaison des impacts environnementaux de 1 kg de HCI (30 % en solution), de I’acide nitrique (50% en
solution) et de I’éthylene glycol — EF 3.0 Method (adapted) V1.00 / EF 3.0 normalization and weighting set / Eco-invent

HCl in 30 % solution state

Nitric acid in 50 %

solution state

{RER}| hydroch/or/c acid (RER}| market for Ethylene glycol
o production, from the p . . {RER}/|
Catégorie d'impact . ) nitric acid, without .
reaction of hydrogen with ; production |
. water, in 50 %
chlorine . Cut-off, U
Cut-off. U solution state |
! Cut-off, U
Climate change (kg COeq) 0,94635258 3,2052623 1,5986761
Ozone depletion (kg CFC11 eq) 6,00E-07 1,27E-07 4,5870536E-8
lonising radiation (kg kBg U-235 eq) 0,38274294 0,047080697 0,26877038
Photochemical ozone formation
2604412 7407 4740281
(kg NMVOC eq) 0,00260 0,007407066 0,0047402815
Particulate matter (disease inc.) 2,79E-08 9,88E-08 4,1382803E-8
Human toxicity, non-cancer (CTUh) 2,86E-07 1,22E-08 1,6693634E-8
Human toxicity, cancer (CTUh) 8,32E-10 4,66E-10 5,5763296E-10
Acidification (mol H* eq) 0,005944357 0,018839468 0,0064757949
Eutrophication, freshwater (kg P eq) 0,000833261 0,000217515 0,00059331318
Eutrophication, marine (kG N eq) 0,001020452 0,002820737 0,0010878455
Eutrophication, terrestrial (mol N eq) 0,009910732 0,06363191 0,011365001
Ecotoxicity, freshwater (CTUe) 25,610094 72,069336 15,246492
Land use (Pt) 5,5147194 2,6590889 3,815032
Water use (m? depriv.) 0,99043687 0,71889479 0,98653288
Resource use, fossils (MJ) 18,03061 12,210348 47,069514
Resource use, minerals and metals 3 63E-05 2 54E-05 2 9818854E-5

(kg Sb eq)
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Figure IV-28 - Comparaison des impacts dus a I’énergie utilisée et a la quantité d’Electrolyte (ChCl:EG 1:3) nécessaire lors du
procédé EL-ECD utilisé pour produire une tonne d’or (haut - 0,1 m3d’électrolyte /v =2 mg.hl.cm2 / rdt. = 100 %) ou de
palladium (bas - 0,1 m3 d’électrolyte /v =1 mg.h".cm2 / rdt. = 100 %)

Energie électrique : Electricity, medium voltage {FR}| market for | Cut-off, U — base Ecolnvent
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Conclusion géneérale :

L'or et le palladium représentent la majeure partie de la valeur des téléphones portables ou autres
objets électroniques qui composent nos déchets électroniques. Par conséquent, la viabilité du
recyclage de ces objets repose sur la récupération de ces métaux. Cependant, ces appareils sont tres
complexes car ils sont composés a parts égales de matériaux polymeres, de céramiques et de métaux.
Actuellement, I'effort de recyclage de ces déchets se focalise sur cette derniére fraction qui contient
elle-méme une trentaine d’éléments différents. La récupération des métaux précieux présents dans
cette fraction débute par une succession de procédés physiques et pyrométallurgiques permettant
de les séparer des métaux de base (fer, aluminium, plomb). Une étape d’électroraffinage permet
ensuite de récupérer le cuivre et de concentrer les métaux précieux dans un résidu appelé boue
anodique. Celle-ci est traitée par divers procédés chimiques (cyanuration pour l'or, eau régale ou
chloration pour les platinoides) ou électrochimiques selon sa composition. Malgré leur maturité
technologique, les voies hydrométallurgiques de récupération de I'or et du palladium présentent des
limites environnementales et de sécurité (toxicité, corrosion).

Une solution alternative d’électroraffinage basée sur I'utilisation des solvants ioniques (liquides
ioniques ou solvants eutectiques profonds) a été proposée dans ce travail. Cette solution doit garantir
la dissolution a I'anode et la récupération simultanée a la cathode du métal cible. Elle doit également
assurer la stabilité de I’électrolyte utilisé pour limiter les effluents générés, dans I'optique d’obtenir un
procédé plus respectueux de I’environnement par rapport aux solutions déja existantes.

Pour ce procédé, I'électrolyte doit présenter de nombreuses caractéristiques. Premiérement, il doit
étre liquide sur une large gamme de températures. Ensuite, il doit permettre d’oxyder le métal cible
a bas potentiel et de le solubiliser en grande quantité. Il doit également étre stable a I’air (ne pas subir
d’hydrolyse ou d’oxydation), stable thermiquement et électrochimiquement (pas de réduction ou
d’oxydation du solvant) au cours de I’électrolyse pour étre recyclé. Enfin, il doit posséder les meilleures
propriétés de transport possibles (faible viscosité, conductivité ionique élevée) pour améliorer les
performances (vitesse, colt énergétique) du procédé.

Dans le premier chapitre, grace a une approche bibliographique, une premiére sélection de solvants
ioniques remplissant ces conditions a été réalisée. Des mélanges spécifiques de liquides ioniques ont
été utilisés. lls associent un liquide ionique diluant, avec de bonnes propriétés de transport et une
bonne stabilité électrochimique, et un liquide ionique complexant, permettant de faciliter la
dissolution des métaux. Les solvants eutectiques profonds (DES) sélectionnés sont composés de
chlorure de choline (apportant I’'halogénure nécessaire) et d’un donneur de liaison hydrogéne de
petite taille (éthyléne glycol, urée). Ces solvants sont liquides sur une large gamme de température,
stables et possédent des propriétés de transport qui ne sont pas rédhibitoires pour un procédé
électrochimique.

Dans le deuxieme chapitre, le choix de solvants a été affiné : la présence d’un anion complexant usuel
des métaux précieux (halogénure, thiocyanate) s’est avérée obligatoire pour permettre la dissolution
de l'or ou du palladium a faible potentiel. L’anion chlorure est I'anion qui possede le potentiel
d’oxydation le plus élevé des anions complexants testés. Les milieux chlorure permettent ainsi
d’atteindre les rendements anodiques les plus importants. Le cation ou encore la teneur en eau ne
modifient pas le comportement anodique de I'or ou du palladium dans les solvants ioniques. Enfin, il
apparait que |’électrodéposition des métaux est réalisable au sein de la fenétre de stabilité
électrochimique des solvants ioniques « chlorés » permettant d’envisager une stabilité du solvant au
ectrochimique sont

cours de I'électrolyse. Les complexes majoritaires obtenus apres dissolution é
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vraisemblablement AuCl, et PdCl;>. Les données de limite de solubilité de ces complexes n’ont pas pu
étre obtenues au cours de ce travail mais des concentrations en métaux de |'ordre de la centaine de
mmol.L (10 4 20 g.L') ont pu étre atteintes selon les solvants utilisés.

Le troisieme chapitre s’est focalisé sur la caractérisation et I'optimisation des propriétés de transport
des électrolytes. En effet, dans la majorité des solutions complexantes étudiées, la dissolution
anodique et I'électrodéposition cathodique sont contrélées par la diffusion : la vitesse est dépendante
de la concentration en especes actives, des coefficients de diffusion de ces espéces (inversement
proportionnels a la viscosité) et de I'épaisseur de la couche de diffusion (liée a I’agitation). Pour obtenir
des viscosités faibles ainsi que des conductivités élevées, les especes suivantes ont été choisies :

- pour les mélanges de liquides ioniques : des cations imidazolium a chaine alkyle courte (2 a 4
carbones), un anion diluant bistriflimide (NTf,) faiblement basique et une concentration en
anion complexant faible de 0,1 M ;

- pour les DES : les mélanges de chlorure de choline et d’éthyléne glycol de composition ChCI:EG
allant de 1:2 a 1:6.

Les propriétés de transport de ces DES peuvent étre modulées par ajout d’eau. Cet additif s’ajoute
naturellement a I'électrolyte lorsque ce dernier est a I'air libre sans modifier la structure du solvant.

A partir de ces observations, le Chapitre IV a présenté une premiére étude du procédé EL-ECD en milieu
mono-élémentaire pour ChCl:EG (1:2) et le mélange ChCl:EG (1:3) qui sont les électrolytes les plus
pertinents. Le procédé présente des rendements faradiques (électrodissolution et électrodéposition)
de 100 % pour l'or tandis que le rendement d’électrodéposition du palladium peut étre inférieur a
cette valeur a cause de la réduction de I'eau qui a lieu dans la méme zone de potentiels. Les métaux
sont récupérés sous leur forme métallique. Les vitesses de dépot et les morphologies de dépot sont
modifiables en jouant sur la température, I'agitation, la concentration métallique ou le potentiel
imposé. Dans ce travail, une densité de courant de 180 A.m= pour la récupération du palladium a été
atteinte, ce qui démontre la possibilité d’obtenir des densités de courant équivalentes aux procédés
industriels dans des solvants ioniques. Il est ainsi possible d’atteindre des vitesses de procédé
suffisantes pour produire annuellement quelques tonnes de métaux.

Ce procédé semble donc applicable a I'électro-raffinage de I'or ou du palladium dans des cellules
similaires a celles utilisées dans I'industrie. Son avantage majeur repose sur I'utilisation d’un solvant
plus stable et moins toxique que les solutions aqueuses conventionnelles. Cela offre la possibilité de
concevoir des procédés en cycle fermé sans perte d’électrolyte. Ce procédé peut trouver sa place dans
de petites unités de traitement de DEEE. Il peut également trouver des applications dans I'industrie du
traitement de surface car il permet, dans certaines conditions, d’obtenir des dépots brillants et lisses.

En revanche, la compréhension de nombreux phénomeénes reste a consolider.

Premierement, une étude EXAFS est nécessaire pour élucider définitivement les questions de
spéciation et déterminer si d’autres complexes interviennent lors des étapes de dissolution et
récupération. Un intérét particulier devra étre porté au complexe Au(l) et a sa dismutation, observable
dans ChCl:EG 1:2. Cette réaction risque, en effet, de modifier la concentration métallique et le
mécanisme réactionnel impliqué lors du procédé et donc de réduire sa productivité.

Il est ensuite nécessaire d’optimiser la morphologie des dépots. Dans |'état actuel de I’étude, ils sont
dendritiques dans le cas de I'or ou peu adhérents dans le cas du palladium. Cela impose un raclage des
électrodes fréquent ou un systeme de soutirage de la cuve pour récupérer le dépot. La morphologie
de dépot est sensible a de nombreux parametres expérimentaux (température, agitation,
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concentration métallique, potentiel/densité de courant imposé). Une étude approfondie est donc
nécessaire pour I'optimiser (cellule de Hull par exemple pour I'optimisation de la densité de courant).

Une étude approfondie pour optimiser la quantité d’eau contenue dans les électrolytes est également
nécessaire a ce stade. En effet, 'eau permet d’améliorer les propriétés de transport des électrolytes
mais elle semble augmenter la vitesse de la réaction de dismutation de Au(l) et diminuer le rendement
d’électrodéposition du palladium.

Ensuite, la dissolution des métaux dans ChCl:EG 1:2 n’est pas sélective, notamment si ceux-ci se
trouvent sous forme d’alliages aprées les étapes préalables de pyrométallurgie du traitement des DEEE.
Un prétraitement chimique sera donc nécessaire pour concentrer les métaux cibles avant
électrodissolution de l'anode. Cependant, le liquide ionique CiCilm SCN permet de dissoudre
sélectivement I'or par rapport aux platinoides. D’un autre c6té, I'électrodéposition sélective de I'or par
rapport a Pd, Ag, Cu est réalisable dans tous les électrolytes. Cependant, elle conduit a un
appauvrissement indésirable de la solution en or. L'étude de I'électrodéposition sélective devra étre
poursuivie en étudiant le comportement électrochimique pour différentes compositions en métaux
(dépot d’alliage, co-dépot ou dépobt sélectif). Ces aspects de sélectivité seront a considérer selon le
déchet visé.

Il est en effet primordial d’appliquer ce procédé en conditions réelles pour déterminer le taux de
recyclage de solvant, les impuretés métalliques majoritaires et les espéces issues de la dégradation de
I’électrolyte. Cela permettrait de continuer les analyses technico-économiques et d’impact
environnemental réalisées en fin de thése. Ces analyses révelent que le co(t associé a I'électrolyte est
tres élevé surtout a cause de sa concentration en métaux. De plus, I'impact environnemental et le co(t
du procédé lié a I'apport énergétique (chauffage, agitation et électrolyse) est négligeable devant celui
lié a la formulation de I'électrolyte (sel métallique dans le DES). Ainsi, I'hypothése du cycle fermé de
I’électrolyte doit étre vérifiée pour permettre de limiter le colt et I'impact environnemental du
procédé. Une fois cette étude finalisée, il serait judicieux de réaliser I'analyse de cycle de vie
comparative entre ce procédé et les procédés existants en milieux aqueux pour estimer I'intérét
environnemental des solvants ioniques pour la récupération des métaux précieux.
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Résumés

Titre : Etude des milieux liquides ioniques et solvants eutectiques profonds pour la valorisation
électrochimique des métaux précieux a partir des déchets d’équipements électriques et électroniques.

L'augmentation grandissante de la quantité de déchets d’équipements électriques et électroniques
(DEEE) sur Terre, associée a leurs grandes teneurs en métaux, pousse de plus en plus les acteurs
internationaux de la recherche académique et industrielle a développer leur recyclage et, en particulier, la
valorisation de la fraction métallique qu’ils contiennent. Le traitement de ces matieres complexes
(polymétalliques, composites...) s’appuie sur un grand nombre d’étapes successives dont des procédés
pyrométallurgiques ou hydrométallurgiques peu respectueux des principes de la chimie verte en ce qui
concerne la génération de déchets (effluents, fumées...) et la sécurité des travailleurs. Pour les métaux
nobles comme I'or ou le palladium, des solutions acides concentrées ou des réactifs toxiques tels que les
cyanures sont nécessaires pour récupérer le métal pur. Ce travail de thése vise a rompre avec la chimie
conventionnelle pratiquée depuis plus d’un siecle dans le domaine de la métallurgie extractive via
I'utilisation de nouveaux types de solvants : les liquides ioniques (LI) et les solvants eutectiques profonds
(DES). Associés a |’électrochimie, ils permettent de mettre en oeuvre un procédé
d’électrolixiviation/électrodéposition directe (EL-ECD) de dissolution du déchet a l'anode et de
récupération simultanée du métal cible a la cathode. Une étude visant a comprendre I'impact de la nature
de ces solvants ioniques sur les propriétés de solubilisation et d’oxydation des métaux précieux ou de
transport de matiére (viscosité, conductivité ionique) a été menée. Parmi de nombreux électrolytes,
ChCl:EG 1:2 et les mélanges de liquides ioniques a cation imidazolium C4Cilm (NTf;)1.Clx ont montré des
propriétés intéressantes pour I'application visée. Une preuve de concept et une optimisation du procédé
EL-ECD pour la récupération de Au et Pd en milieu mono-élémentaire dans les mélanges ChCI:EG ont été
réalisées. Les rendements faradiques et les vitesses de récupération obtenus permettent d’envisager une
application pour de petites unités de traitement des DEEE.

Mots-clés : Electrochimie, Liquides ioniques, Hydrométallurgie, Métaux précieux, Solvants eutectiques
profonds

Title: Study of ionic liquids and deep eutectic solvents for the electrochemical recovery of precious metals
from waste electrical and electronic equipment.

The growing increase of waste electrical and electronic equipments (WEEE) on Earth, associated with their
high metal contents are driving academic and industrial researchers to develop their recycling and in
particular the recovery of the metal fraction they contain. The treatment of these complex materials
(polymetallic, composites, etc.) is based on several successive stages including pyrometallurgical or
hydrometallurgical processes that do not follow the Green Chemistry principles (waste generation, worker
safety). Indeed, concentrated acidic solutions or toxic reagents such as cyanides are necessary to recover
pure noble metals such as gold (Au) or palladium (Pd). This PhD work aims to break with the conventional
chemistry practiced for over a century in the field of extractive metallurgy with the use of new kind of
solvents: ionic liquids (IL) and deep eutectic solvents (DES). The combination of these solvents with
electrochemical techniques allows implementing an ElectrolLixiviation-ElectroChemical Deposition process
(EL-ECD) with waste dissolution at the anode and the simultaneous recovery of the target metal at the
cathode without any solvent degradation. A screening was carried out to understand the impact of the
nature of ionic solvents on precious metal oxidation properties and mass transport properties (viscosity,
ionic conductivity). Among many electrolytes, ChCl:EG 1:2 and imidazolium-based ionic liquid mixtures
CaCilm (NTf;)14Clx exhibit interesting properties for the aimed application. A proof of concept and an
optimization of this process for Au and Pd recovery in a monometallic medium in ChCl:EG mixtures were
carried out. Faradic yield and recovery rate reached are suitable for an application in small WEEE treatment
units.

Keywords: Electrochemistry, lonic liquids, Hydrometallurgy, Precious Metals, Deep Eutectic Solvents
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