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Résumé

Pour répondre aux besoins de notre société, la demande mondiale en métaux ne cesse
de croitre. Or, 'extraction primaire de ces métaux génere de forts impacts sociaux et
environnementaux. Un changement de paradigme est alors nécessaire pour assurer une
production plus durable des métaux, et d’autant plus pour les métaux critiques, tels que
les éléments de terres rares (REEs). Dans un contexte d’économie circulaire, les déchets
miniers et industriels, comme les résidus de bauxite (BRs), peuvent représenter des
sources secondaires de REEs importantes. Cependant, leurs relatives faibles teneurs (<1
wt%) et leurs matrices complexes entravent I’exploitation rentable de ces ressources par
les procédés classiques de récupération des métaux. Le développement de procédés plus
sobres, basés sur une lixiviation plus sélective semble étre une bonne alternative.

L’objectif de cette étude est d’évaluer le potentiel des solvants eutectiques profonds
(DESs) pour la lixiviation sélective des REEs, dans les BRs. Pour cela, une caractérisation
approfondie d’une dizaine de BRs différents a été menée. A I'aide de différentes méthodes
d’analyse complémentaires (ICP-MS, DRX, MEB-EDX, XAS), il a été montré pour la
premiere fois que la spéciation des REEs dans les BRs est fortement influencée par
'origine géologique du minerai de bauxite dont ils sont issus, mais pas par les conditions
ou le temps de stockage des BRs. Une vingtaine de DESs a base de chlorure de choline et
d’acides organiques ont ensuite été testés pour la lixiviation des BRs. Parmi ces systémes
chimiques, celui a base d’acide lactique (LA), ChCl:LA (1:1,5 +10 wt% H20) s’est avéré le
plus prometteur. Une étude comparative des comportements de dissolution entre ce DES
et des solutions aqueuses de LA a ensuite été réalisée en présence de phases synthétiques
de REEs et de BRs. Dans les deux cas, la spéciation des REEs a une influence sur la capacité
de dissolution des solvants. Cette étude a également permis, par I'analyse des lixiviats,
I'examen des mécanismes réactionnels a 'ccuvre. Etonnement, ces mécanismes se sont
révélés identiques dans les deux types de solvants, avec pour role central le pH, mais aussi
la stabilité des complexes REE-lactate formés en solution. Dans le cas du DES, la
précipitation des complexes est accentuée et plusieurs hypothéses, dont le réle crucial de
'H20, sont avancées pour expliquer ce résultat. Bien que la lixiviation des BRs avec le DES
s’est avérée relativement efficace et sélective des REEs vis-a-vis de I'élément majoritaire
(Fe), les solutions aqueuses de LA se sont révélées plus efficaces et plus faciles a
manipuler. Dans ce dernier cas, une étape de précipitation sélective a pu étre envisagée
et plus de 90% des REEs et du Ca présents dans le lixiviat ont été récupérés de facon tres
sélective vis-a-vis des autres éléments en solution (Fe, Al, Tj, Si). Ces travaux ont ouvert la
voie a diverses perspectives concernant la récupération sélective des métaux dans les
déchets miniers et industriels.

Mots clés : Eléments de terres rares, résidus de bauxite, solvants eutectiques profonds,
spéciation des métaux, lixiviation sélective, économie circulaire.
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Abstract

The global demand for metals is constantly increasing in order to meet the needs of our
society. However, the primary extraction of these metals has significant social and
environmental impacts. A paradigm shift is therefore needed to ensure more sustainable
production of metals, especially critical metals such as rare earth elements (REEs). In the
context of a circular economy, mining and industrial waste, such as bauxite residues
(BRs), can be important secondary sources of REEs. However, their relatively low content
(<1 wt%) and complex matrices hinder the cost-effective exploitation of these resources
by conventional metal recovery processes. The development of processes based on a
more selective leaching appears to be a good alternative to address this issue.

In this context, this thesis proposes to evaluate the potential of deep eutectic solvents
(DESs) for the selective leaching of REEs in BRs. To this end, an in-depth characterization
of several BRs was carried out. Using complementary analytical methods (ICP-MS, XRD,
SEM-EDX, XAS), it was shown for the first time that the speciation of REEs in BRs is
strongly influenced by the geological origin of the bauxite ore from which they are
derived, but not by the storage conditions or the age of the BRs. About twenty DESs based
on choline chloride and organic acids were then tested for leaching of BRs. Among these
chemical systems, the one based on lactic acid (LA), ChCl:LA (1:1.5 +10 wt% H20) proved
to be the most promising. A comparative study of the dissolution behaviour between this
DES and aqueous solutions of LA was then carried out in the presence of synthetic phases
of REEs and BRs. In both cases, the speciation of the REEs influenced the dissolution
capacity of the solvents. By analysing the leachates, this study also allowed us to
investigate the reaction mechanisms. Surprisingly, these mechanisms turned out to be
identical for both types of solvent, with the pH playing a central role, as well as the stability
of the REE-lactate complexes formed in solution. In the case of DES, the precipitation of
complexes is favoured and several hypotheses, including the crucial role of H20, have been
suggested to explain this result. Although the leaching of BRs with DES proved to be
relatively effective and selective of REEs with respect to the main element (Fe), aqueous
solutions proved to be better and easier to handle. In the latter case, a selective
precipitation step was performed and more than 90% of the REEs and Ca present in the
leachate were recovered very selectively from the other elements in solution (Fe, Al, Ti,
Si). This work opened up a number of prospects concerning the selective recovery of
metals from mining and industrial waste.

Keywords: Rare earth elements, bauxite residues, deep eutectic solvents, metal
speciation, selective leaching, circular economy.
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Introduction générale

En 2020, la masse totale des matériaux générés par l'activité humaine (béton, briques,
granulats, métaux, asphaltes, plastiques), appelée technospheére, a atteint la masse seche
de I'ensemble des formes de vie sur Terre (plantes, animaux y compris humains,
champignons et micro-organismes), soit plus de 1000 milliards de tonnes (Gt) (Elhacham
et al., 2020). Cette estimation montre symboliquement que I'étre humain actuel,
constituant seulement 0,01% de la biomasse terrestre (Bar-On et al., 2018), a une telle
influence sur son environnement qu’elle se mesure a 'échelle de la planéte, faisant
émerger le terme d’anthropocene pour caractériser notre époque géologique actuelle.
Cette exploitation démesurée des ressources planétaires est pourtant récente a I'échelle
de I'humanité puisqu’en 1900 la masse de la technospheére ne constituait que 3% de la
biomasse sur Terre. Depuis, son augmentation ne fait que s’intensifier, sous I'impulsion
de la croissance de la population mondiale, multipliée par 5 en 120 ans, mais surtout d’'une
augmentation drastique et continue de la consommation d’énergie, de biens et de services
par personne dans le monde. Parmi ces ressources de plus en plus utilisées, les métaux en
sont un bon exemple, car ils ont toujours constitué un socle pour de nombreuses
industries (batiment, transport, énergie, défense...) et sont aujourd’hui présents partout
(smartphones, véhicules, électroménager, peintures, engrais, batiment...). L’accumulation
des métaux produits sur Terre est ainsi passée de 1 Gt en 1900, a 5 Gt en 1960, puis 39 Gt
en 2020 (Elhacham et al., 2020).

Certains de ces métaux possedent des propriétés spécifiques les rendant nécessaires pour
des secteurs hautement stratégiques (défense, transition numérique ou énergétique)
(European Commission, 2020; International Energy Agency, 2021), mais leur production
est contrainte par des considérations géopolitiques, d’'usage ou encore de réserve
géologique. Ils sont alors considérés comme « critiques », par les pays non producteurs,
qui cherchent a sécuriser leurs approvisionnements (British Geological Survey, 2015;
Grohol & Veeh, 2023; Hatayama & Tahara, 2014; U.S. Geological Survey, 2022).

Les éléments de terres rares (REEs), sont une famille de métaux constitués des quinze
lanthanides, de I'yttrium (Y, Z=39) et du scandium (Sc) et sont considérés comme parmi
les plus critiques pour I'Union européenne. En effet, la Chine contréle aujourd’hui la quasi-
totalité de leur chaine de valeur (Gaufs et al., 2021). De plus, la production primaire de
REEs, comme la plupart des métaux, se fait au prix de nombreux impacts
environnementaux et sociaux (Farjanaetal., 2019; Golev et al., 2014; Scheidel et al., 2020).

Afin de garantir une production durable des REEs dans un contexte de surexploitation des
ressources, il est urgent de changer de paradigme pour se tourner vers une économie
circulaire. Dans ce cas, il s’agit de développer des procédés d’extraction des métaux a

29



faibles impacts environnementaux, a partir de sources dites «secondaires».
Concretement, il peut s’agir aussi bien de produits ou matériaux en fin de vie (on parle de
«mine urbaine ») ayant des teneurs importantes en REEs (aimants permanents, déchets
d’équipements électriques et électroniques (DEEE), lampes fluorescentes, catalyseurs,
poudres de polissage), que de résidus miniers et industriels (Binnemans et al., 2015). Si
ces derniers sont plus difficiles a exploiter en raison de faibles concentrations en REEs, et
de matrices trés complexes (hétérogénéité minéralogique et chimique), ils ont I'avantage
d’étre générés en treés grandes quantités, d’étre facilement accessibles et de ne pas ou peu
nécessiter de prétraitement (tris, démantelement, broyage).

Dans cette catégorie, les résidus de bauxite (BRs), couramment appelés « boues rouges »
lorsqu’ils sont hydratés, sont des déchets industriels générés par l'industrie primaire
d’aluminium, a hauteur d’environ 170 millions de tonnes par an (Evans, 2016;
International Aluminium Institute, 2023). Si ces déchets sont réputés pour contenir des
teneurs relativement importantes en REEs, ainsi que d’autres métaux d’intéréts (Ti, V,
Cr,...), ils sont le plus souvent stockés sous forme solide ou liquide dans de grandes
réserves, générant des problématiques sociales, environnementales et d’espace (Power
et al, 2011). Malgré de nombreuses tentatives (construction, chimie, agronomie,
métallurgie), les BRs ne sont presque pas valorisés aujourd’hui faute de voies rentables et
socialement acceptées (Klauber et al., 2011). Les tentatives de valorisation des métaux
contenus dans les BRs, essentiellement basées sur des procédés classiques de
pyrométallurgie et d’hydrométallurgie ont jusque-la montré une certaine efficacité dans
la récupération des REEs mais ils posent également de nombreux problémes tels que le
colit et I'utilisation abondante d’énergie ou de produits chimiques, ainsi que de nouveaux
déchets générés a gérer (Borra et al,, 2016a; Ujaczki et al., 2018).

L’exploration de nouveaux systemes métallurgiques économiquement viables et
respectueux de I'environnement pour la valorisation des métaux présents dans les
déchets industriels complexes est donc nécessaire et constitue un défi de taille
(Binnemans et al., 2015). Une approche consiste a s’orienter vers une métallurgie plus
sélective, soit en travaillant avec des acides organiques complexants, soit avec des
solvants ioniques (liquides ioniques et solvants eutectiques profonds) qui ont la
particularité d’avoir des propriétés modulables selon les besoins. L'intention est alors
d’utiliser ces molécules pour dissoudre spécifiquement les métaux visés dans une matrice
complexe, méme s’ils sont présents en faible quantité, le tout dans des conditions
expérimentales les moins nocives possible (pression, température, pH). Viser cette
sélectivité implique par ailleurs de mieux connaitre I’environnement précis des métaux
ciblés dans la matrice en question.

Dans ce contexte, 'objectif général de cette étude est d’évaluer le potentiel des solvants
eutectiques profonds (DESs) pour la lixiviation sélective des REEs, dans les résidus de
bauxite (BRs). Ces solvants, récemment découverts (Abbott et al., 2003, 2004, 2006) et
encore assez peu compris (Crespo et al., 2018; Martins et al., 2019) sont constitués d'un
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mélange de plusieurs molécules. Ils sont donc censés pouvoir apporter une certaine
modularité des propriétés chimiques, voire un effet synergique facilitant la sélectivité ou
I'efficacité de la dissolution. Cette étude fait suite aux travaux de Lallemand et al. sur la
compréhension et I'utilisation d’acides organiques pour la dissolution des REEs dans les
BRs (Lallemand, 2023; Lallemand et al., 2022).

Avant de décrire la méthodologie utilisée et les résultats obtenus lors de cette étude, le
chapitre [ est consacré a I’état de I'art. Une présentation détaillée du contexte sous forme
de synthese bibliographique est proposée, afin d’apporter les bases nécessaires de
compréhension des notions, des enjeux et des problématiques associées a ce sujet.
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I.1. La problématique des ressources
métalliques

1.1.1. Un monde historiguement basé sur les
métaux

La production des métaux par I'étre humain est intrinséquement liée a I'histoire des
technologies et constitue, avec I'énergie, le socle de I'industrie.

L’or et le cuivre natifs sont les premiers métaux découverts a la préhistoire, vers 6000
avant J.C, suivi de 'argent entre 4000 et 3000 av. ]J.-C. (Goody, 2012; Mohen, 1990). En
raison de leurs propriétés physiques (ductilité), de leur aspect et de leur rareté, ils sont
avant tout utilisés a des fins ornementales. Puis, 'avenement de la métallurgie consistant
a extraire et travailler les métaux issus de minerais oxydés, par traitement thermique,
permet I'obtention d’'une matiere a la fois malléable et résistante une fois refroidie. Cette
innovation permet la production d’outils plus efficaces que les pierres ou les os,
notamment avec l'utilisation du bronze (alliage de cuivre et d’étain), du fer et plus tard de
'acier (alliage de fer et de carbone). La maitrise de la production de ces métaux et alliages
va permettre d'importants bonds technologiques, essentiellement profitables a
I'armement et I'agriculture. L’utilisation des métaux au Moyen-age marque le début de la
mécanisation. Cependant, jusqu’a la fin de cette période, seuls sept métaux sont isolés, et
une dizaine sont utilisés dans différents alliages (Goody, 2012; Routhier, 1999). Ce n’est
qu’au XVIIIe et XIXe siecle que I'essentiel des métaux présents naturellement sur Terre est
découvert. A ces mémes époques, les métaux serviront de support pour les inventions
marquant les deux révolutions industrielles (machine a vapeur, télégraphe, moteur a
combustion, électricité). L’acces désormais facilité a I'énergie (charbon, gaz, pétrole) et
les progreés scientifiques vont donc amplifier la production du fer et de l'acier,
essentiellement pour les besoins des transports (ferroviaire, automobile, aviation), du
batiment et de 'armement. Cette augmentation de production va étre amplifiée au XXe¢ et
XXIe siecle par 'accroissement de la population mondiale, 'augmentation du niveau de
vie d’une partie de I'humanité, le développement industriel et 'émergence de nouvelles
technologies (Dedryver & Couric, 2020; European Commission, 2020). Si bien que selon
une estimation, 'accumulation des métaux produits sur Terre est passée de 1 Gt en 1900,
a 5 Gten 1960, puis 39 Gt en 2020 (Figure I.1) (Elhacham et al., 2020).

Si cette augmentation de production semble presque entierement dictée par la production
du fer (et ses alliages), dont l'utilisation est nécessaire dans toutes les industries, de
nombreux autres métaux, bien que produits en plus faible quantité, connaissent une
augmentation encore plus importante ces derniéres années (Figure 1.2).
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Figure 1.1 : Estimation de la masse de métaux produits par 'Homme et accumulée sur Terre
depuis 1900, divisée en sous-groupes (Elhacham et al,, 2020).
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Figure 1.2 : Evolution de la production primaire mondiale des métaux normalisés par la
production moyenne entre 1956 et 1965 (source BRGM), et annotation des facteurs
multiplicatifs de la production.

34



1.1.2. Les métaux de spécialité

Chaque élément chimique, et donc chaque métal possede un nombre unique de protons
(caractérisé par le numéro atomique Z), de neutrons (hormis les isotopes) et d’électrons
organisés en couches électroniques. Toutes les propriétés physico-chimiques des métaux
(ex : densité, conductivité, dureté) ainsi que leur interaction avec la matiére ou la lumiére
vont découler de cette organisation. Par conséquent, tous les métaux possedent des
propriétés uniques. L’or, 'argent ou encore le cuivre sont entre autres utilisés pour leur
trés bonne propriété de conducteur électrique. Le titane est utilisé pour ses propriétés de
résistance a la corrosion, sa biocompatibilité et méme comme pigment ou filtre UV sous
sa forme oxyde. La découverte de nombreux métaux au XVIIIe et XIXe siecle a fait émerger
de nombreuses possibilités et donc de nombreuses applications.

Cependant, la plupart du temps les métaux ne sont pas utilisés purs, mais en mélange. Il
s’agit d’alliages lorsque le mélange est miscible avec le ou les autres éléments, ou bien de
dopage métallique, lorsqu’un métal joue le réle d'impureté en substituant des atomes du
matériau initial. Dans les deux cas, cet ajout permet de moduler les propriétés physiques
du matériau initial et permet aux technologies de s’améliorer en intégrant des métaux,
dits « de spécialité », de plus en plus variés, comme c’est le cas dans les technologies liées
a I'énergie (Figure 1.3). Cette complexification et le recours aux métaux de spécialité sont
d’autant plus présents avec la miniaturisation des technologies, le secteur du numérique
en est un bon exemple.

Figure 1.3 : Evolution de la diversité des métaux utilisés dans les technologies liées a I'énergie
(Zepfetal, 2014).
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1.1.3. La demande prévisionnelle en métaux en
hausse

En 2023, dans son dernier rapport, le GIEC (Groupe d’experts intergouvernemental sur
’évolution du climat) rappelle notamment I'importance et I'urgence de réduire de fagon
drastique la quantité de gaz a effets de serre (CO2 principalement) émis par les activités
humaines, afin d’atténuer les risques futurs liés aux conséquences du changement
climatique (IPCC, 2023).

Pour limiter le réchauffement climatique a 1,5°C, le GIEC préconise une stratégie « zéro
émission nette» de CO2z pour l'année 2050 impliquant de nombreux et rapide
changements structurels dans tous les secteurs de la société. Si 'accent est mis sur des
changements de comportements (sobriété individuelle et collective), 'aménagement
durable des territoires et des villes (notamment transports publics et batiment), le
maintien et la restauration des milieux naturels, l'efficacité énergétique, ou encore le
développement de technologies de capture de CO2, une grande partie de la stratégie
repose sur un changement profond du systéme énergétique. A savoir, la diminution de
l'utilisation des énergies fossiles, le développement des énergies bas carbone et une
électrification massive (notamment par la démocratisation de la voiture électrique).

Or, la production d’énergie bas carbone (éolien, solaire, nucléaire) et de véhicules
électriques est plus consommatrice en métaux que leurs équivalents carbonés, sur
I'ensemble du cycle de vie et a service équivalent (Figure 1.4). Selon une estimation de
'agence internationale de I'énergie, la seule transformation du systeme énergétique afin
d’atteindre les recommandations du GIEC (accords de Paris), reviendrait a multiplier
entre 4 et 6 la demande mondiale en métaux et autres minéraux d’ici 2040.
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Figure 1.4 : Consommation en métaux et autres minéraux de différents moyens de transport
et de production d’énergie (International Energy Agency, 2021).
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L’émergence du secteur du numérique a la fin du XXe siecle a joué un réle important dans
la tendance a I'augmentation de la consommation des métaux, en quantité et en diversité.
En effet, les technologies associées a ce secteur sont souvent représentées comme
immatérielles (réseau internet, cloud, 5G, IA), mais toutes requierent a la fois de grandes
quantités de métaux de base pour leurs infrastructures (antennes relais, cables sous-
marins, data centers) et également une diversité considérable de métaux de spécialité
présents en petite quantité dans les technologies. Par exemple, un smartphone contient
en moyenne une cinquantaine de métaux, présents la plupart du temps en infimes
quantités dans ses composants électroniques (Figure L.5).
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Figure L5 : Liste des métaux présents dans les différents composants d’'un smartphone moyen
(Source : SystEXxt).
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Or, les technologies du numérique sont devenues aujourd’hui indispensables au
fonctionnement de tous les secteurs d’activités et omniprésentes dans notre mode de vie
actuel. Malgré un plafonnement du marché depuis 2015, plus de 1 milliard de
smartphones sont vendus chaque année dans le monde (Statista, 2023), induisant une
demande importante de certains métaux de spécialité. Au vu des tendances mondiales
actuelles croissantes, de I'émergence de nouvelles technologies (objets connectés,
robotique, intelligence artificielle, ordinateur quantique) et de la stratégie de 1'Union
européenne (UE) pour le secteur du numérique, cette demande va encore augmenter a
I'avenir (European commission, 2023a; European Commission, 2020).

Ces tendances nous indiquent donc que dans le futur, et notamment dans un monde moins
consommateur en énergies fossiles, de nombreuses industries (y compris la défense et le
batiment) vont devenir de plus en plus dépendantes de la production des métaux de base
et de spécialité. Cette pression pose alors la question de I'acces a ces ressources.
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1.1.4. Les métaux : une ressource stratégique
1.1.4.1. L'épuisement de la ressource ?

Les métaux sont initialement extraits de minerais, des roches présentes dans la crofite

terrestre dont la teneur en métal est exploitable. Par définition, les réserves en métaux
sont donc finies sur Terre. La production des métaux dépend d’abord de leur disponibilité
géologique et des moyens techniques permettant leur extraction.
La disponibilité géologique des métaux est plus ou moins connue et correspond a
I'abondance des métaux dans la crolite terrestre (Figurel.6). Certains métaux sont
beaucoup moins abondants que d’autres, comme les métaux précieux. Cependant, cette
abondance globale ne correspond pas forcément aux teneurs que l'on peut trouver
localement dans les minerais exploitables. Par exemple, les minerais exploités pour
extraire l'indium (In, Z=49) et I'antimoine (Sb, Z=51) ont des teneurs respectives de
I'ordre de 0,01 wt% (100 mg/kg) et 10 wt%, alors qu’ils sont présents dans la croite
terrestre avec des abondances similaires de 'ordre de 0,2 mg/kg (Paradis, 2015; Seal II
etal., 2017).
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Figure 1.6 : Abondances relatives des métaux et métalloides dans la crolite terrestre (en
atomes, pour 106 atomes de Si), d’apres Haynes (2014).
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De plus, certains métaux sont en fait extraits en tant que coproduits d’une autre industrie
métallique. La Figure I.7 illustre cette dépendance entre des métaux porteurs, au centre
de la roue, correspondants pour I'essentiel aux métaux les plus produits industriellement,
et les autres métaux qui y sont associés (co-éléments) présents en plus faible quantité. En
dessous d’'une certaine concentration (variable), les métaux ne sont plus valorisés par
I'industrie par manque de rentabilité ou difficultés techniques (en vert sur le schéma).
L’acceés a certains métaux est donc soumis a des contraintes industrielles fortes (voire
législatives, concernant les déchets).

- Métaux porteurs. Métaux principaux,
généralement de moindre valeur.

Co-éléments qui ont une infrastructure
propre conséquente. Valorisables &
haute valeur économique: certains
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haute- (ex.

Co-éléments finissant en déchets
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de la gestion des déchets ou des

procédés en fin du cycle de vie.

Figure 1.7 : La roue des métaux présentant les principaux métaux minés par les industries
métallurgiques et les coéléments associés dans ces types de minerais, valorisés ou non par
ces industries (source : BRGM, d’apres Verhoef et al. (2004)).

Or, a force d’exploiter d’abord les gisements les plus prolifiques en métaux, une
décroissance généralisée des teneurs métalliques dans les mines est observée a I’échelle
mondiale, comme illustré ici dans le cas de I'Australie (Figure 1.8). Ce déclin des teneurs
ne signifie pas forcément une pénurie de la ressource au sens géologique (Jowitt et al,,
2020), mais un accroissement de la difficulté pour I'acquérir. Cette difficulté se traduit
avant tout par une consommation d’énergie en hausse pour obtenir une qualité de métal
équivalente et par 'ouverture de plus de mines pour satisfaire la demande (Calvo et al.,
2016; Prior et al, 2012). Cette situation entraine des contraintes fortes sur la filiere
miniére pouvant mener a une stabilisation voire un déclin de la production ou a
I'augmentation du prix des métaux, posant également la question de l'accés a tous aux
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technologies. Si 'amélioration de I'efficacité énergétique des procédés d’extraction et de
purification peut permettre d’atténuer en partie cet effet, on voit bien que la question de
I'acces a la ressource métallique passe davantage par des considérations technico-
économiques, que des problématiques géologiques, par des problématiques de flux plutot
que de stocks (Vidal, 2018).
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Figure 1.8 : Déclin des teneurs de plusieurs minerais australien au fil du temps (Norgate &
Jahanshahi, 2010).

1.1.4.2. Substituabilité et conflit d’usage

Dans les secteurs industriels connaissant une demande croissante en métaux, ce sont
souvent les mémes métaux qui se retrouvent utilisés (Figure 1.9).

Une nouvelle technologie peut vite devenir indispensable dans plusieurs secteurs
industriels. L’'innovation technologique étant tres rapide, cela peut mettre la pression sur
la filiere miniére qui n’a pas le méme degré de réactivité. Si la hausse de production n’est
pas anticipée, cela peut créer des conflits d’'usage entre les secteurs concernés.

Afin de diminuer cette pression, la substitution de métaux dans les applications, par
d’autres aux propriétés proches, est parfois possible au prix d’études de recherche et
développement. Mais certains métaux de spécialité avec des propriétés uniques ont un
potentiel de substitution tres faible, a moins d'impacter l'efficacité des applications
(Graedel et al., 2015). Un arbitrage est alors nécessaire.
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Figure 1.9 : Représentation semi-quantitative des flux métalliques et leur risque associé pour
9 technologies et 3 secteurs industriels d’avenir (European Commission, 2020).

1.1.4.3. Dépendance géopolitique et criticité

La ressource métallique exploitable (minerais contenant une certaine teneur) est
inégalement répartie sur la crolite terrestre car elle dépend de I'histoire géologique locale.
Néanmoins la production de métaux est aujourd’hui encore plus inégale puisque quelques
grandes firmes et pays détiennent la majorité de la production mondiale (6 pays
concentrent 52% des surfaces miniéres (Maus et al, 2022)). Cette situation fait
notamment suite a des stratégies nationales. Par exemple, la France, qui a historiquement
eu un passé important d’activité miniéere (Fe, Sn, Sb, Al, Au, U, Pb, Zn, W) s’est orientée a
la fin du XXe siécle vers une désindustrialisation massive de son économie miniére face a
la concurrence mondiale émergente comme de nombreux pays occidentaux (Charles et
al., 2017). Elle s’est alors tournée vers l'importation pour subvenir a ses besoins en
substances minérales. La Chine, favorisée par un sous-sol riche, s’est au contraire
spécialisée dans de nombreuses industries minieres et de transformation des métaux.

Avec la demande grandissante en métaux nécessaires pour le développement
économique et des flux de matiere contraints par la filiere miniére, une dépendance
d’origine matérielle peut alors se transformer en tension géopolitique, en cas d’embargo
sur la ressource par exemple. Afin d’éviter de telles situations, de nombreux pays non
producteurs qui se retrouvent aujourd’hui dans cette situation tentent de réagir pour

41



sécuriser leur approvisionnement en métaux. L'UE liste depuis 2011 les matieres
premiéres les plus critiques (CRMs pour « Critical Raw Materials ») selon leur importance
économique et leur risque d’approvisionnement. Le dernier rapport publié en 2023,
considére 34 matériaux (pas seulement les métaux) ou groupe de matériaux (sur un total
de 70 évalués) comme critiques ou stratégiques, a des degrés divers (Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Résultats de I'évaluation de la criticité des matieres premieres pour I"Union
européenne en 2023. Le cuivre (Cu) et le nickel (Ni) ne dépassent pas les seuils de criticité,
mais figurent sur la liste des CRMs en tant que matiéres premiéres stratégiques nécessaires
aux secteurs du digital, de la transition énergétique et a la défense (Grohol & Veeh, 2023).

1.1.5. Les impacts de I’extraction primaire

La production primaire de métaux nécessite plusieurs étapes : I'’exploration miniere, la
construction et l'exploitation de la mine (qui peut étre souterraine ou a ciel ouvert)
permettant d’obtenir un minerai, ainsi que de nombreux traitements métallurgiques
consistant a concentrer et raffiner ce minerai pour obtenir le métal utilisable dans les
autres industries (Figure 1.11). Dans cette partie, seules les étapes jusqu’a 'obtention du
minerai concentré sont considérées, et regroupées sous le terme : extraction primaire.
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Au-dela de ces considérations économiques et d’approvisionnement, la production de
métaux, a cause de I'extraction primaire, pose également des probléemes
environnementaux et sociaux qui sont souvent négligés dans les évaluations de criticités
(Eheliyagoda et al,, 2020). Pourtant, le secteur minier est celui qui implique le plus de
conflits environnementaux et sociaux, selon la base de données EJAtlas (Scheidel et al.,
2020). Et pour cause, les problématiques peuvent étre multiples (Farjana et al.,, 2019;
Haddaway et al.,, 2019).
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Figure 1.11 : Schéma du cycle minier, de l'exploration miniere jusqu’a la production de
métaux pour l'industrie (Dehaine et al., 2022).

D’abord, elles peuvent étre liées a I'exploration et la construction d'un nouveau site
minier. Les exploitations minieres industrielles s’étendent souvent sur de vastes zones
(Maus et al., 2022), induisant nécessairement des impacts en matiére de déforestation, de
changement d’'usage de sols, de dégradation des paysages, mais I'implantation d'une
nouvelle mine fait aussi I'objet régulier de conflits sociaux, politiques, économiques ou
culturels, notamment lorsque les terres a excaver se trouvent sur des territoires
autochtones (Bainton, 2020).

Ensuite, la phase de production de la mine est souvent la plus néfaste. Le secteur minier
est, de loin, le secteur industriel générant le plus de déchets (solide, liquide, gazeux), se
comptant souvent en millions de tonnes (Blight, 2011). Ces déchets peuvent étre toxiques
(présence de métaux lourds, radioactivité, forte acidité ou basicité) induisant des

problématiques environnementales (contaminations, pollutions, emprise des terres),
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sanitaires (santé des travailleurs, santé des riverains) et de risques (rupture de digues, de
bassins de stockage de déchets, effondrement de galeries souterraines). A titre d’exemple,
depuis 1986, plus d’'une quinzaine d’accidents sérieux ou tres sérieux impliquant des
systéemes de stockage de déchets miniers ont eu lieu par décennie en moyenne, dont la
catastrophe de Brumadinho en 2019 (Bowker & Chambers, 2016) (Figure .12 A).

Figure .12 : (A) Photographie prise apres l’effondrement du barrage minier preés de
Brumadinho (Brésil) en 2019, libérant presque 12 millions de m? de résidus miniers dans
I’environnement, et causant 272 morts (Source : SystExt / Crédit :Vinicius Mendonga). (B)
Photographie de la « King River » (Australie), biologiquement morte en raison des drainages
acides miniers et autres rejets miniers durant plus d’un siecle. (C) Un « creuseur » descend

dans un tunnel de la mine artisanale de cobalt de Kawama, en République démocratique du
Congo (Crédit : Michael Robinson Chavez/The Washington Post/Getty Images, 8 juin 2016).

Au-dela des déchets produits, le secteur minier est tres consommateur en énergie,
représentant plus de 10% de la consommation énergétique (et autant dans la part des
émissions de COz) de certains grands pays producteurs, principalement a cause des
prétraitements du minerai par broyage (Adewuyi et al., 2020). Selon le type de mine, les
impacts sur la disponibilité et la qualité de la ressource en eau (de surface ou en
profondeur) peuvent également étre considérables (Northey et al.,, 2016). Bien que le
secteur minier soit souvent pourvoyeur de nombreux emplois, les conditions de travail
des mineurs sont souvent pointées du doigt (bruit, poussiéeres, risques d’accidents,
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maladies, santé mentale, précarité), notamment dans les régions les plus pauvres du
monde (Rozani, 2022; Salas et al,, 2015).

A cela s’ajoutent les impacts indirects (artificialisation, rupture de corridor écologique,
déforestation) liés aux infrastructures routieres, ferroviaires, portuaires, énergétiques
nécessaires au fonctionnement de la mine. Ces infrastructures sont d’autant plus
importantes que les mines se situent souvent dans des zones reculées, nécessitant parfois
la création de villes entieres (Marais et al., 2018).

Enfin, les impacts sociaux et environnementaux ne se limitent souvent pas a I'arrét de
I'exploitation de la mine. Si certains exemples montrent une transition vers un nouveau
modele apres la fermeture d’un site (Bole et al., 2023), une remédiation du terrain, voire
une réexploitation postérieure du site, les anciennes mines sont le plus souvent laissées a
I'abandon. Par exemple, en Australie, sur plus de 50 000 mines abandonnées identifiées,
environ 4% ont été réhabilitées (Unger et al.,, 2012; Werner et al,, 2020). Cela entraine
inévitablement des dégats environnementaux durant de nombreuses années (drainage
minier acide, contamination en métaux, dégradation physique du site, pollution de I'air)
et la désertion des villes minieres qui perdent leur attractivité (Keeling & Sandlos, 2018;
Kivinen, 2017) (Figure .12 B).

Ces impacts peuvent étre encore plus séveres sur le plan humain et environnemental dans
le cas des mines artisanales informelles et parfois illégales, qui, bien que de tailles
beaucoup moins imposantes, font travailler quelques dizaines de millions de personnes a
travers le monde, dont des enfants (Schwartz et al., 2021) (Figure .12 C).

De plus, la diminution généralisée des teneurs des gisements exploités dans le monde se
traduit souvent par une augmentation du volume de roche a traiter et/ou des moyens
techniques plus importants pour atteindre le gisement (plus en profondeur par exemple).
Par conséquent, les impacts de I’extraction primaire se retrouvent amplifiés par ce déclin
des teneurs: la quantité de résidus miniers (ou stériles) générés, les impacts sur la
biodiversité, I'énergie dépensée pour exploiter le gisement, pour broyer, concentrer et
raffiner le minerai.

Face a ce constat, I'industrie miniére souffre d'une image tres négative aupres des
populations avec un fort effet « pas dans mon jardin » (de I'anglais « Not in my backyard »
ou NIMBY) (Menegaki & Kaliampakos, 2014). Cette situation a sans doute incité une partie
des pays dits développés a délocaliser leurs industries d’extraction primaire polluante a
'étranger a la fin du XXe siecle pour importer le minerai ou directement les produits finis.
Au vu de I'importance primordiale du secteur minier dans le futur, et d'une tendance a la
relance de l'activité miniére en Europe (Del Marmol & Vaccaro, 2020), de nombreux
efforts tentent néanmoins d’étre faits pour encadrer ce que pourraient étre les mines
«responsables» ou «durables» du XXI¢ siecle, comme le soulignent notamment les
recommandations du GIER (Groupe international d’experts sur les ressources, ou IRP en
anglais) créé en 2007 par 'ONU, sur le méme principe que le GIEC (Ayuk & Pedro, 2020).
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Ces initiatives, nombreuses, font cependant débats (Collectif, 2017; Franken et al., 2020;
Goodland, 2012; Hart & Coumans, 2014; Voskoboynik & Andreucci, 2021) et les nouveaux
projets miniers continuent a susciter des oppositions.

1.1.6. Vers une exploitation des sources
secondaires ?

D’un c6té, la demande en métaux est en forte hausse et de plus en plus contrainte par
des questions écologiques, technologiques, industrielles, économiques, géopolitiques et
géologiques. De l'autre, l'extraction primaire est responsable de nombreux impacts
environnementaux et sociaux, amplifiés par le déclin progressif des teneurs dans les
gisements mondiaux. Cette situation impose un changement de paradigme pour réduire
la pression sur l'extraction primaire tout en assurant une production métallique durable.

Une premiere maniere de réduire la pression sur I'extraction primaire est de maximiser
l'utilisation des objets (allongement de la durée de vie, partage, réparation, réutilisation,
remise a neuf) afin de réduire le besoin de production. Cela nécessite néanmoins des
changements profonds dans la société (sobriété, écoconception, nouveaux métiers).

Une autre solution pour réduire la pression sur I'extraction primaire consiste a exploiter
les métaux de la mine urbaine (objets en fin de vie). En effet, contrairement a la
problématique des énergies fossiles, les métaux ne disparaissent pas apres utilisation et
conservent leurs propriétés intrinseques. Si le recyclage des métaux en fin de vie est
théoriquement possible, il est pratiqué de fagon relativement efficace seulement pour
certains métaux de base et métaux précieux. En effet, selon le GIER au niveau mondial,
moins d’un tiers des 60 métaux étudiés ont un taux de recyclage en fin de vie supérieur a
50% (Al Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Nb, Rh, Pd, Ag, Sn, Re, Pt, Au, Pb) et un tiers ont un
taux inférieur a 1% (UNEP, 2011). Dans I'UE (28 états), le taux de matiere recyclée dans
les objets en fin de vie d’origine européenne ne parvient a couvrir qu’une faible part dans
la production, le reste étant assuré par l‘extraction primaire (Figure I.13) (Beatriz et al.,
2018).

Silafiliere de recyclage des objets en fin de vie peut largement étre améliorée (tri, collecte,
taux de recyclage), notamment concernant les métaux de spécialité, des sources
secondaires de métaux peuvent également se trouver tout au long de la chaine de valeur
de ces objets (Figure .14) (Binnemans et al., 2015).
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Figure 1.13 : Part des métaux provenant du recyclage en fin de vie (d’origine européenne)
dans la production européenne de métaux (correspondant a l'indicateur « EOL-RIR » en
anglais). En blanc, aucune donnée n’est disponible (Beatriz et al, 2018).

Le recyclage de produits en fin de vie correspond aux flux (1) et éventuellement (2). Ces
deux flux sont ceux qui attirent le plus I'attention et qui sont les plus traités dans la
littérature. Néanmoins, malgré de tres gros volumes de matiere, le recyclage de ces objets
en fin de vie est difficile du fait de la collecte, le tri, la complexité des assemblages, la
qualité des métaux récupérés, surtout quand les quantités de métaux a récupérer sont
faibles (Graedel et al., 2011; Loibl & Tercero Espinoza, 2021; Raabe et al., 2022). De plus,
les métaux restent indisponibles pendant la durée d’utilisation des objets. Le cobalt
contenu dans les batteries de véhicules électriques fabriquées aujourd’hui ne sera
disponible que dans 10 ou 15 ans pour alimenter la fabrication de nouvelles batteries
apres recyclage.

Le flux (3) correspond aux déchets métalliques liés aux étapes de fabrication des
composants et objets finaux. En général, ces déchets ne constituent pas un flux tres
important de matiéere par rapport aux deux premiers et sont plutot facilement recyclés
grace a leur haute pureté, valeur et leur accessibilité (Binnemans et al., 2015; Graedel et
al,, 2011; Loibl & Tercero Espinoza, 2021; Raabe et al., 2022).

Les flux (4) et (5) sont beaucoup moins traités dans la littérature. Il s’agit de déchets sous
forme solide ou liquide, issus de I'industrie miniere et de la production métallique. Ces
sources ont la particularité d’étre assez peu concentrées en métaux d’intérét, ou en tout
cas pas suffisamment pour que I'extraction soit rentable a 'époque ou le gisement dont
elles proviennenta été exploité (correspondant aux zones en blanc et vert sur la
Figure 1.7). Ces sources complexes, car contenant de nombreux métaux et/ou phases
minéralogiques différentes constituent néanmoins de trés gros volumes, disponibles
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immédiatement sans étape de tri préalable. De plus, il s’agit des mémes déchets posant de
nombreuses problématiques socio-environnementales (espace de stockage, pollution,
risques) décrites a la section 1.1.5. Aujourd’hui, ces résidus sont largement sous-exploités
et nécessitent de lever de nombreux verrous en particulier techniques. Leur exploitation
requiert de savoir extraire de faibles teneurs dans des matrices complexes en tenant
compte de leur toxicité potentielle, pouvant étre également un frein.
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Figure 1.14 : Schéma simplifié du cycle de vie des métaux dans la technosphere. En noir les
flux d’'une économie linéaire, en vert les flux d’'une économie circulaire. Les différents types
de sources secondaires sont représentés en orange et les flux associés sont numérotés
(adapté de Binnemans et al. (2015) et UNEP (2011)).

Chacune de ces voies de recyclage des métaux n’est possible qu’a 'aide de procédés plus
ou moins complexes (tri, extraction, séparation) nécessitant de fait, de I'énergie et des
moyens (infrastructure, intrants, humain, temps, argent) et induisant des impacts sous-
jacents. Afin que le recyclage soit efficace et faisable industriellement, il ne faut donc pas
que les colits et/ou impacts des procédés de récupération des métaux dépassent ceux des
procédés de production primaire. Il y a alors un intérét majeur a faire évoluer ces
procédés de production secondaire de métaux vers plus d’efficacité, de réduction des
colits et des impacts.

Néanmoins, il est évident que dans certains cas trop complexes (par exemple pour des
teneurs trop faibles), le recyclage ne sera jamais pertinent (Schafer & Schmidt, 2021). De
plus, dans un contexte d'une demande en métaux en constante augmentation, le recyclage
(méme avec un taux élevé), ne suffira pas a couvrir tous les besoins de la société et ne
permettra que de retarder de quelques années la pression sur la production primaire
(Grosse & Mainguy, 2010; Hageliiken & Goldmann, 2021). Enfin, il est a noter qu’a chaque
étape du cycle de vie d’'un métal, des pertes sont inévitables, de sorte qu'il est impossible

en pratique d’atteindre une circularité totale, méme avec une demande constante (Ciacci
etal,, 2015).
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Si le recyclage est nécessaire et doit étre développé, il ne doit donc pas étre le seul levier
pour espérer résoudre les problématiques de criticité des métaux. Dans ce contexte, en
parallele de la publication de sa nouvelle liste de CRMs (2023), I'UE a pris la mesure des
enjeux liés a la production des métaux en dévoilant I'« European Critical Raw Materials
Act» (European Commission, 2023b). Ce document détaille les objectifs et actions
prioritaires pour I'UE afin de garantir un approvisionnement sir et durable de ces
matieres premieres essentielles. L’objectif est ainsi d’arriver des 2030, a relocaliser une
part importante de I'ensemble de la chaine de valeur des CRMs en Europe :

¢ Produire au moins 10% de la consommation annuelle de I'UE en CRMs par
'extraction primaire dans I'UE et au moins 15% par le recyclage dans I'UE.

e Assurer au moins 40 % des besoins de transformation des CRMs au sein de I'UE.

e Diversifier les sources d’approvisionnement externes pour qu’aucun CRM ne
dépende a plus de 65% d’un seul pays, a n'importe quelle étape de la chaine de
valeur.

Pour cela, I'UE s’engage a soutenir les projets de recherche et d’'innovation concernant
'extraction, la transformation et le recyclage des CRMs tout au long de leur cycle de vie, a
faciliter les programmes d’exploration miniere dans I'UE, a constituer un stock
stratégique de CRMs, a établir et renforcer les partenariats avec des pays externes et a
fournir des efforts accrus pour atténuer tout impact négatif lié a la production de CRMs.

I.2. Le cas des éléments de terres rares (REEs)

Parmi les métaux critiques, le cas des éléments de terres rares est particulierement
intéressant a étudier car ces métaux font partie des plus critiques pour 'UE (Figure 1.10),
sur les plans de I'importance économique, du risque d’approvisionnement, mais aussi
des impacts associés a leur extraction et leur séparation.

1.2.1. Présentation et découvertes

Les éléments de terres rares (REEs pour I'anglais « Rare Earth Elements ») sont un
groupe de 17 métaux, comprenant le scandium (Sc, Z=21), I'yttrium (Y, Z=39) et les quinze
éléments de la série des lanthanides : lanthane (La, Z=57), cérium (Ce, Z=58), praséodyme
(Pr, Z=59), néodyme (Nd, Z=60), prométhium (Pm, Z=61), samarium (Sm, Z=62),
europium (Eu, Z=63), gadolinium (Gd, Z=64), terbium (Tb, Z=65), dysprosium (Dy, Z=66),
holmium (Ho, Z=67), erbium (Er, Z=68), thulium (Tm, Z=69), ytterbium (Yb, Z=70), et
lutécium (Lu, Z=71) (Figure I.15).
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Le nom «terres rares» peut porter a confusion puisque ces éléments ne sont pas
spécialement rares au sens géologique du terme. Certaines comme le Sc, Y, La, Ce ou Nd
ont par exemple une teneur supérieure au plomb dans la crofite terrestre (Figure 1.6). Ce
nom a en fait un sens historique. Le terme «terre» désignait pendant longtemps les
oxydes métalliques, supposés comme étant des corps purs. Le terme « rare » fait plutét
référence a la rareté des premiers minéraux découverts contenant des REEs, et a la
difficulté de les séparer et de les identifier, en raison de leur forte association dans les
minéraux naturels.

Periodic Table of the Elements

) 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 n
byl La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lanthanum Cenum Praseodymium Neodymium Promethium Samanium Europium Gadolinium Terbium Dysprosius Holmium Erbi Thulium Viterbium Lutetium
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Figure 1.15 : Les éléments de terres rares (REEs) dans le tableau périodique des éléments. En
jaune, les éléments de terres rares légeres (LREEs) et en bleu les éléments de terres rares
lourdes (HREES).

Leur découverte s’est étalée sur plus de 100 ans, apres la découverte d’'un minéral noir
inconnu en 1787, par le Suédois Carl Axel Arrhenius, nommé « ytterbite » en référence au
village d’Ytterby (Sueéde), pres duquel il a été trouvé (Evans, 1996). C’est a partir de ce
minéral (plus tard renommé «gadolinite») que le chimiste finlandais Johan Gadolin
réussit en 1794 a isoler le premier oxyde de terre rare, I'yttria. En 1803, en travaillant sur
un autre minéral, la cérite, les chimistes suédois Jons Jakob Berzelius et Wilhelm Hisinger
et, indépendamment, le chimiste allemand Martin Heinrich Klaproth isolent un autre
oxyde, aux propriétés proches de 'yttria, mais dont certaines propriétés different. Cet
oxyde est nommé ceria en référence a 'astéroide Ceres, découvert en 1801. Au cours du
XIXe siecle, avec I'avancée des connaissances (notamment sur la classification des
éléments par Dmitri Mendeleiev), des progres techniques (spectroscopie) et la
découverte de nouveaux minéraux riches en REEs (samarskite, monazite), on découvrira
progressivement que I'yttria et le ceria, précédemment isolés ne sont en fait pas des corps
purs, mais contiennent d’autres éléments, qui seront découverts par fractionnements
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successifs. Les REEs découverts et isolés dans I'yttria (ou «terre yttrique ») sont I'Y
(1843), 1e Tb (1843), I'Er (1879), le Tm (1879), le Sc (1879), le Gd (1880), le Dy (1886),
I'Ho (1886),1'Yb (1907) etle Lu (1907). De méme, a partir du ceria, on isolerale Ce (1839),
le La (1842),1e Gd (1880), le Nd (1885) le Pr (1885),le Sm (1901), I'Eu (1901). Les dates
de découvertes et/ou la filiation de certains REEs (notamment Gd) peuvent néanmoins
varier selon les sources (Charles et al., 2022; Evans, 1996). Le dernier REE, Pm, sera
découvert seulement en 1947, dans les produits de fission de I'uranium. N’ayant pas
d’isotope stable, il n’existe pas a I'état naturel.

Il est courant de séparer les REEs en deux sous-groupes : les éléments de terres rares
légeres (LREEs, L pour « Light ») qui comprennent la premiere moitié des lanthanides et
les éléments de terres rares lourdes (HREEs, H pour « Heavy »), qui comprennent 'Y et la
deuxieme moitié des lanthanides (Figure I.15). Cette distinction correspond a peu pres
aux deux branches de découvertes historiques des REEs (a partir du ceria ou de I'yttria).
Cependant, cette classification reste purement arbitraire puisqu’il n’existe pas de rupture
de propriété entre ces deux sous-groupes, mais plutot une évolution progressive des
propriétés (tel que le rayon ionique). Le Gd, qui a d’ailleurs été isolé a partir des deux
minéraux historiques, est parfois difficile a classer et certains auteurs décrivent méme un
troisieme sous-groupe intermédiaire (Koltun & Tharumarajah, 2014). Le Sc n’appartient
a aucun de ces sous-groupes, et sa place dans le groupe des REEs est d’ailleurs souvent
remise en question en raison de son comportement qui differe régulierement des autres
REEs, notamment d{ a son rayon ionique plus petit.

1.2.2. Propriétés et utilisations des REEs

1.2.2.1. Des configurations électroniques semblables

La forte association des REEs dans les minéraux est due a des propriétés chimiques
trés proches (degré d’oxydation, rayon ionique, coordination) en grande partie
gouvernées par leur configuration électronique.

Les éléments de la série des lanthanides (de symbole Ln) possédent tous le méme nombre
d’électrons de cceur, correspondant a la configuration électronique du xénon ([Xe] =
1522522p®3s23p64s23d104p65s524d105p0 soit 54 électrons) ainsi que 2 électrons de valence
remplissant la couche supérieure « s » (6s2). Les n électrons supplémentaires (n=1 (La) a
15 (Lu)) vont se répartir en remplissant progressivement les sous-couches 4f (de 4f! >
4f14) et 5d (5d1), selon la regle de Klechkowski. Il existe néanmoins quelques exceptions
a cette regle (La, Ce, Gd), ou pour des raisons de stabilité, un électron théoriquement 4f va
se retrouver dans la sous-couche 5d (5d?) (Tableau 1.1).

Or, le nombre d’électrons présents dans la sous-couche 4f n’a presque aucune influence
sur la formation des liaisons chimiques. En effet, ces électrons ne sont pas considérés
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comme des électrons de valence. Ceci s’explique par le fait que I'orbitale associée a la sous-
couche 4f est interne (plus proche du noyau) et protégée (écrantée ou blindée) par les
couches supérieures 5s et 5p remplies (Le Natur, 2014) (Figure 1.16). Au maximum, un
seul électron de la couche 4f va intervenir dans les liaisons chimiques, en plus des
électrons de valence 6s et 5d.

Tableau 1.1 : Propriétés électroniques des REEs (numéro atomique Z, configuration
électronique atomique, degrés d’oxydation communs, configuration électronique des ions
trivalents) et rayon ionique associé (ion trivalent en coordination 6 (Dronskowski, 2005;
Shannon, 1976)). En rouge, les configurations électroniques qui ne suivent pas la régle de
Klechkowski.

) Configuration Degrés Configuration | Rayonionique
Elément | Z électronique | d’oxydation | électronique de trivalent

atomique communs I'ion trivalent (pm)

Sc 21 [Ar] 4s2 3d! +111 [Ar] 74,5

Y 39 [Kr] 5s2 4d! +I11 [Kr] 90,0

La 57 [Xe] 6s24f05d! +I11 [Xe] 4f0 103,2
Ce 58 | [Xe] 6s24f! 5d! +I11/+1V [Xe] 4f1 101,0
Pr 59 [Xe] 6s2 4f3 +11/(+1V) [Xe] 4f2 99,0
Nd 60 [Xe] 6s2 4f* +111 [Xe] 413 98,3
Pm 61 [Xe] 652 4f° +111 [Xe] 4f* 97,0
Sm 62 [Xe] 6s2 4f° (+11)/+111 [Xe] 45 95,8
Eu 63 [Xe] 652 4f7 +I1/+I11 [Xe] 4f6 94,7
Gd 64 | [Xe] 6s24f7 5d! +111 [Xe] 4f7 93,8
Tb 65 [Xe] 6s2 4f° +I11/(+1V) [Xe] 4f8 92,3
Dy 66 [Xe] 6s2 4f10 +111 [Xe] 4f° 91,2
Ho 67 [Xe] 6s2 4f11 +I11 [Xe] 4f10 90,1
Er 68 [Xe] 652 4f12 +I11 [Xe] 4f11 89,0
Tm 69 [Xe] 6s2 4f13 +111 [Xe] 4f12 88,5
Yb 70 [Xe] 6s2 4f14 (+11)/+111 [Xe] 4f13 86,8
Lu 71 | [Xe] 6s2 4f14 5d1 +111 [Xe] 4f14 86,1

Ainsi, le degré d’oxydation le plus stable chez tous les lanthanides (dans I'eau ou les
matériaux) est (+11I) et leurs ions sont trivalents, de la forme Ln3* et de configuration [Xe]
6s0 4f" (avec n = 0 a 14) (Tableau 1.1). Ce degré d’oxydation est également caractéristique
des éléments de la 3¢me colonne du tableau périodique, dont le Sc et I'Y font partie
(formant les ions Sc3+ et Y3+), expliquant leurs similarités chimiques.

A noter que deux autres degrés d’oxydation relativement stables peuvent exister parmi
les lanthanides : (+II) dans le cas de I'Eu (et éventuellement du Sm et du Yb) et (+IV) dans
le cas du Ce (et éventuellement du Pr et du Tb) (Tableau I.1). Cette stabilité provient d’'une
sous-couche 4f vide ou a moitié remplie (Adachi & Imanaka, 1998; Jha, 2014).
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Du fait de leur degré d’oxydation similaire, les différences dans la chimie des REEs vont
essentiellement dépendre de leur rayon ionique.

14

P*(r)

Figure 1.16 : Représentation de la probabilité de présence des électrons dans les sous-couches
4f, 5s, 5p et 6s en fonction de la distance au noyau (fonction d’onde radiale) dans le cas de
Gd* (Rivera et al,, 2012).

1.2.2.2. Une chimie de coordination controlée par effet
stérique

Les ions lanthanides comme pour les éléments de transition (dont Sc et Y font partie)
ont une sous-couche électronique d non remplie. Ils vont alors pouvoir s’associer sous
forme de complexes ou composé de coordination, caractérisés par des liaisons de type
métal-ligand. Dans ce type de liaison, le cation métallique joue le role d’'un acide de Lewis,
c’est-a-dire une entité chimique contenant au moins une lacune électronique, qui est donc
capable de capter une paire d’électrons. Le ligand est une base de Lewis, c’est-a-dire une
molécule ou un ion possédant au moins un doublet d’électrons non liants qu’il peut mettre
au service de la liaison. En fonction de leur nature, les ligands délocalisent une partie de
leur densité électronique pour stabiliser la charge du cation. Plus la charge est stabilisée
par les ligands, plus le complexe est stable.

La stabilité d’'un complexe c’est-a-dire la force de l'interaction entre le cation métallique
et les ligands est caractérisée par la constante de stabilité,  (Singh et al,, 2019). Cette
constante de stabilité (ou de formation) est définie comme la constante d’équilibre k de la
réaction :
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M+L 2 ML (L1)

Soit :
k=p= ] 12)
[M][L] '
Avec:
M : le cation métallique.
L : un ligand.

ML : le complexe formé.

Si plusieurs ligands peuvent s’associer au cation métallique, alors on peut définir
plusieurs constantes 1, 2,... Bn correspondant aux constantes globales de formation des
complexes ML1, MLz, ...MLn:

ﬁn=k1><k2><...><kn=

(1.3)

Ces constantes sont mesurées pour une température et une force ionique donnée.

Les ions lanthanides sont des acides de Lewis durs, et vont s’associer préférentiellement
a des bases de Lewis dures (H20, carboxylates, chlorure, fluorure, etc.). Les complexes de
lanthanides ont ainsi la particularité d’étre plus stables que ceux formés avec les métaux
de transitions, et sont souvent solubles dans I’eau ce qui leur confére un intérét particulier
pour les applications de catalyse (Cotton, 2006).

Dans le cas des lanthanides, les électrons de la sous-couche 4f ne participent pas aux
liaisons métal-ligands, conférant a ces liaisons un caractére purement ionique, donc non
directionnel. Les complexes de lanthanides sont donc tres labiles, facilitant I'’échange de
ligands, et leur géométrie de coordination est essentiellement controlée par le caractere
stérique, c’est-a-dire par I'’encombrement dans la sphere de coordination du métal central
(Cotton, 2006).

L’effet stérique va d’abord dépendre de la forme et de la taille des ligands. Plus un ligand
est volumineux, moins il est possible d’en approcher autour du cation central. Certains
ligands ont la particularité d’avoir plusieurs sites d’accroche, on parle de ligands
multidentés. Ces derniers imposent une géométrie spécifique qui peut stabiliser d’autant
plus le complexe, on parle alors de chélation.

L’effet stérique va également dépendre de la taille du cation central. Plus celui-ci est gros,
plus le volume de sa sphere de coordination est important et plus le nombre de liaisons
métal-ligand est élevé. De maniere générale, les lanthanides (et I'Y) sont connus pour
former des complexes de coordination plus élevés (en général entre 6 et 12) que les
métaux de transition (généralement 6) du fait de leur rayon ionique plus important
(numéro atomique Z élevé) et leurs électrons 4f internes, ne jouant aucun réle dans
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'orientation spécifique des ligands (Cotton, 2006). Par comparaison, le Sc se situe entre
les deux avec des complexes de coordination entre 3 et 9.

Par ailleurs, en raison de leur forte réaction avec I'eau et de leur grand nombre de
coordination possible, certains complexes de lanthanides s’hydratent facilement (y
compris dans l'air, on dit qu’ils sont hygroscopiques) avant de se stabiliser. Cela peut
entrainer des incertitudes dans la mesure du nombre de coordination (Cotton, 2006).

1.2.2.3. La « contraction des lanthanides »

Les différences de propriétés chimiques entre les lanthanides sont essentiellement
dues au remplissage progressif de la sous-couche 4f par les électrons.

Il en résulte le phénomene de « contraction des lanthanides », c’est-a-dire la diminution
progressive du rayon ionique (a degré d’oxydation et coordination identique) des
lanthanides lorsque le numéro atomique Z augmente (Tableau I.1). Cette contraction des
lanthanides explique pourquoi dans la 3¢me colonne du tableau périodique, le Lu a un
rayon ionique plus faible que I'Y bien que ce dernier se situe sur une période plus petite
du tableau (Cotton, 2006; Platt, 2012).

Or, cette variation du rayon ionique au sein de la série des lanthanides a une influence sur
le nombre de coordination des complexes formés par effet stérique, comme décrit
précédemment. Ainsi, le nombre de coordination des complexes de lanthanides avecl’eau
Ln[(H20)xn]3* est plutdt de n=9 pour les LREEs et de n=8 pour les HREEs (et 1'Y) bien que
le changement soit progressif le long de la série (Cotton, 2004; D’Angelo etal., 2010). Dans
le cas du Sc qui possede un rayon inférieur aux lanthanides, le nombre de coordination
dans 'eau est de 7. Cette variation du nombre de coordination est visible avec tous les
types de ligands.

Par contre, cette contraction des ions implique également une densité de charge qui
augmente au niveau du cation, le long de la série des lanthanides (puisque la charge reste
constante). Cette densité de charge plus importante implique une attraction
électrostatique plus importante des ligands, ce qui se traduit par une augmentation de la
constante de stabilité (3 le long de la série (Tableau I1.2).

Tableau 1.2 : Exemple de I'évolution le long de la série des lanthanides de la constante de
stabilité f1 du complexe formé entre le cation Ln3* et une molécule d’acide lactique (LA).

La | Ce | Pr I Nd |Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb

Lu

B1(LA) |2,60 276285287 |288|295|289]|290|3,01]|3,02|3,163,19 | 3,23

3,27
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1.2.2.4. Les propriétés physiques

La configuration électronique des lanthanides leur confére également des propriétés
physiques spécifiques.

La présence d’électrons 4f non appariés (ou célibataires) induit en effet des propriétés
magnétiques (les électrons non appariés peuvent s’orienter dans un champ magnétique)
et de luminescence (dans le visible par les transitions f-f), comme dans le cas de certains
meétaux de transition. Le remplissage progressif des électrons dans la sous-couche 4f va
nécessairement modifier les diagrammes de niveau énergétique des ions lanthanides, ce
qui va déterminer I'évolution de leurs propriétés magnétiques et de luminescence.

La contraction des lanthanides se manifeste également sur les rayons atomiques des
lanthanides (a I'exception de Eu et Yb). Cela a un effet direct sur les propriétés de densité,
de dureté et de température de fusion des lanthanides sous leur forme métallique
(Charles et al., 2022).

Les lanthanides sont employés pour leurs propriétés physiques sous forme d’oxydes
(seuls ou en mélange), d’alliages, de dopage dans les matériaux ou sous forme de
complexes. Dans ce dernier cas, comme les électrons 4f ne participent pas aux liaisons
chimiques, les propriétés de luminescence et magnétiques des complexes de lanthanides
ne vont pas ou peu étre influencées par la présence de ligands, contrairement aux
éléments de transition (Cotton, 2006).

1.2.2.5. Exemples d’applications

Du fait de leur découverte récente, l'utilisation des REEs dans l'industrie s’est faite
tardivement. La premieére utilisation des REEs remonte a 1885 avec le dépot de deux
brevets par Carl Auer von Welsbach (qui a par ailleurs isolé pour la premiere fois le Nd,
Pr et le Lu) pour l'utilisation d’oxydes de REEs dans des manchons a incandescence
(Evans, 1996). Les oxydes de lanthane ou cérium étaient d’abord utilisés en mélange avec
'oxyde de zirconium, puis de thorium pour amplifier I'émission lumineuse des lampes au
gaz. En cherchant une utilisation pour les grandes quantités de REEs non utilisées lors de
la production de manchons a incandescence, il inventa également, en 1903, la pierre a
briquet (ou ferrocérium). Ce premier alliage a base de REEs posséde des propriétés
pyrophoriques (qui s’enflamment spontanément a température ambiante) et permet la
génération d’étincelles.

Malgré le grand succes de ces deux premieres applications contenant des REEs, qui se sont
diffusées dans le monde entier, il faudra attendre la deuxieme moitié du XXe siecle pour
voir les applications se multiplier, notamment grace a 'industrie nucléaire (Jha, 2014).
Jusque dans les années 1950, le thorium était largement étudié comme combustible
nucléaire. Or, celui-ci est extrait a partir du minerai de monazite, contenant également de
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fortes teneurs en REEs, qui restaient alors inutilisées. De plus, les réactions nucléaires
génerent des REEs comme produits de fission, incitant les scientifiques a étudier leurs
comportements de maniere approfondie. La connaissance précise de leurs propriétés et
des stocks importants a écouler, de nombreuses applications voient le jour, et leur
utilisation est fortement amplifiée par I'émergence des hautes technologies.

Les REEs sont utilisés pour leurs propriétés catalytiques pour environ 20% des usages
mondiaux (Figure 1.17). Le Ce, par exemple, est aujourd’hui un catalyseur essentiel de la
combustion, dans les pots catalytiques automobiles ou directement comme additif au
carburant diesel (Dey & Dhal, 2020; Jung et al., 2005). Les REEs, notamment a base de La,
sont largement utilisées dans l'industrie pétroliere (pres des 34 de I'usage en catalyse en
Europe), pour favoriser les réactions de craquage (par dopage métallique des zéolites)
(Machacek & Kalvig, 2017). Enfin, de nombreuses réactions organiques peuvent étre
catalysées par des complexes de REEs (Mori & Kobayashi, 2012; Yao & Nie, 2012).

Les REEs sont utilisés pour leurs propriétés de luminescence. Par exemple, 'Y et 'Eu sont
utilisés pour produire les luminophores rouges (et le Tb dans les verts) qui ont permis
I'avenement de la télévision en couleur (Jha, 2014). Mais plus généralement, les REEs sont
utilisés dans de nombreuses applications liées a I'’émission lumineuse, du fait de leur
spectre d’émission dans le visible particuliéerement pur et leur palette de couleur large
(Andres & Chauvin, 2012). Ainsi on retrouve de 1'Y, La, Ce, Eu, Gd, Tb dans les
luminophores présents dans les tubes et lampes fluorescentes ou dans les LEDs, (Song et
al,, 2013), le Nd et Pr sont utilisés en dopage dans les verres pour les colorer (Yudin &
Fedorova, 1968) et le Ce, Eu ou Tb, pour leur permettre d’absorber les radiations UV
(Ebendorff-Heidepriem & Ehrt, 2000). Enfin, I'Y et le Nd rentrent dans la composition des
lasers de type Nd-YAG, qui sont parmi les plus utilisés (Andres & Chauvin, 2012). De
nombreux exemples de pigments inorganiques (sous forme d’oxydes, de sulfures, de
phosphates ou autres) sont également utilisés dans les céramiques, les peintures ou les
encres (Divya et al,, 2023; Masui et al., 2015; Sreeram et al., 2008; Tomczak et al., 2013).

Les REEs sont également utilisés pour leurs propriétés magnétiques. Principalement, le
Nd et Dy sont utilisés en alliages pour produire les aimants permanents de type NdFeB
qui sont aujourd’hui tres courants et présents dans de nombreuses applications : moteurs
électriques, turbines d’éolienne, disques durs, haut-parleurs, smartphones, etc. A eux
seuls, ils constituent plus de 20% du marché mondial des REEs (Machacek & Kalvig, 2017)
(Figure 1.17). Le Sm est lui utilisé pour produire des aimants permanents de haute
performance de type SmCo résistant a trés haute température et résistants a la corrosion
et oxydation (Machacek & Kalvig, 2017). Enfin les complexes de Gd sont utilisés en tant
qu’agent de contraste pour I'IRM depuis 1988 (Iyad et al., 2023).

Il existe encore d’autres applications notables des REEs, comme I'utilisation de La, Ce, Pr,
Nd dans la production de batteries rechargeables (de type NiMH) (Lucas et al,, 2015),
I'utilisation de Ce sous forme d’oxyde comme agent polissant des verres et des céramiques

57



dans l'industrie (Janos$ et al., 2016) ou encore de nombreuses autres applications en
meétallurgie, en médecine, dans le textile, le nucléaire, la défense, le traitement des eaux,
dans des objets comme les micro-ondes, les capteurs ou méme comme fertilisant en
agriculture (Balaram, 2019; Jha, 2014) (Figure 1.17).

Les REEs ont donc, en a peine un siecle, investi de nombreux secteurs industriels et objets
du quotidien, et notamment des technologies clefs pour le futur (énergie renouvelable,
moteur électrique, informatique, matériaux avancés).

Traitement des eaux Moteurs et générateurs (éoliennes,
Industrie de la défense ; véhicules électriques et hybrides)
Engrais Refroidissement magnétique

Nucléaire (absorbeurs de Haut-parileurs
neutrons) IRM

Lasers : Disques durs
Pigments “.

Ecrans plasma, LED/LCD

Luminophores
7% en 2012
2% en 2018

Coloration du verre
Absorbeurs d’UV

Aimants permanents
20% en 2012
30% en 2018

Pieces de fonderie
Superalliages
Piles a combustibles
Stockage de I'hydrogéne
Construction légere

Raffinage du pétrole
Pots catalytiques
Additifs dans les carburants diesel

Figure 1.17 : Usages des REESs par filiere dans le monde en 2018 (Charles et al, 2022).

1.2.3. Production des REEs et criticité en Europe

En raison de leur usage de plus en plus prononcé, la production des REEs (en
équivalent oxyde) dans le monde a fortement augmenté ces 30 derniéres années, passant
de 50 000 t a 300 000 t (Figure .18 A). Sur cette méme période, la Chine a controlé
quasiment l'intégralité de la production des REEs. Cette situation de monopole a rendu
I'approvisionnement en REEs pour le reste du monde tres vulnérable, comme I’a révélé la
« crise des terres rares » en 2010. La Chine détient alors presque 100% de la production
de REEs et décide, notamment a cause d'un conflit géopolitique avec le Japon, de durcir sa
politique d’exportation des REEs en instaurant des quotas d’exportations. La réaction des
marchés mondiaux est immédiate et provoque une envolée des prix des REEs, atteignant
par exemple +3000% d’augmentation entre 2009 et 2011 pour l'oxyde de Sm (Chen &
Zheng, 2019).

Suite a cet épisode, les pays du monde entier se sont rendu compte de leur vulnérabilité
et se sont de plus en plus préoccupés de la sécurisation de leur approvisionnement en
REEs, constituant des matieres premieres indispensables pour leur économie. Ainsi
I'extraction primaire de REEs dans le monde s’est progressivement diversifiée avec la
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réouverture d’ancienne mine (ex : Mountain Pass aux Etats-Unis) et le développement de
nouveaux sites d’extraction (au Myanmar, en Australie, en Inde). Néanmoins, la Chine
reste largement leader en ce qui concerne le raffinage, la production de REEs métalliques
et des composants a base de REEs, comme dans le cas des aimants permanents
(Figure 1.18 B).
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Figure 1.18 : (A) Evolution de la production miniére mondiale de REEs par pays (Source :
USGS Statistics). (B) Répartition du marché des aimants permanents par pays, tout au long
de la chaine de valeur, en 2017 (GaufS et al, 2021).

Selon I'USGS, en 2023 les réserves mondiales potentielles de REEs sont importantes
(environ 130 Mt, correspondant a plus de 400 ans de REEs a production constante) et un
peu mieux réparties que ne le montrent les données de production (U.S. Geological
Survey, 2023) (Figurel.19). Et bien que ces études restent peu fiables (définition
hétérogéne des termes «réserve» ou «ressource», absence de chiffres officiels,
estimations sur des annonces industrielles, etc.), jusqu’a présent, I'Europe possede moins
de 1% des réserves mondiales actuelles (Bru et al., 2015). Cette situation justifie la
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présence des REEs, et particulierement des HREEs (plus rares) comme parmi les
matériaux les plus critiques, depuis la premiere publication de la liste des CRMs, en 2011.

Sur le plan de la géologie, les REEs sont présents dans plus de 250 types de minéraux
(carbonates, oxydes, silicates, phosphates), mais seuls quelques-uns se retrouvent
concentrés dans des gisements et peuvent étre exploités par l'extraction primaire
(Charles et al., 2022) :

¢ la bastnasite ([LREE]CO3(F,0H)) contenant 58-75% d’oxydes de REEs

¢ la monazite (([LREE],Th,Ca)(P,Si)O4) contenant 35-71% d’oxydes de REEs

e le xénotime (([HREE],Zr,U)(P,Si)04) contenant 54-74% d’oxydes de REEs

e la loparite ((Na,[LREE],Ca,Sr,Th)(TiNb,Ta)O3) contenant 28-37% d’oxydes de
REEs

e [lapatite (Cas(PO4)3(F,Cl,0H)) contenant moins de 2% d’oxydes de REEs en
substitution du Ca

e ainsi que des argiles ioniques de type aluminosilicates (kaolinite, Halloysite, illite)
sur lesquels les REEs viennent s’adsorber, contenant moins de 4% d’oxydes de
REEs

Etats-Unis Groenland

Australie  1.8% 1.2%  putres
3.3% = 2.2%
Inde
5.5%

Russie
16.7%

Total mondial :
130 Mt

Figure 1.19 : Répartition par pays des ressources exploitables d’oxydes de REEs dans le
monde en 2023 (Source : USGS Statistics).

Ces minéraux sont inclus dans différents types de gisements primaires (processus
magmatiques, hydrothermaux, métamorphiques) ou secondaires (liés a I'érosion ou
I'altération climatique), mais contiennent relativement peu de REEs. Les plus concentrés,
sont des gisements de carbonatites (type primaire) avec des teneurs de I'ordre de 0,5-
6,5% en oxydes de REE et la présence de minéraux de bastndsite, monazite et apatite
(Balaram, 2019b; Charles et al., 2022). Ces gisements représentent la plus grosse part de
la production des LREEs dans le monde (mines de Bayan Obo en Chine et Mountain Pass
aux Etats-Unis), mais sont assez peu riches en HREEs (HREEs/LREEs <0,1). Une grande
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partie des HREEs provient des gisements d’argiles latéritiques (type secondaire) en Asie
du Sud-est montrant un enrichissement favorable en HREEs par rapport aux LREEs mais
avec des teneurs faibles de l'ordre de 0,3% (Luo et al, 2022). Si d’autres types de
gisements existent, ils constituent une faible part de production mondiale actuelle.

Comme décrits précédemment (sectionI.1.5), I'extraction primaire génere de gros
impacts environnementaux et l'extraction des REEs ne déroge pas a la regle, avec
quelques spécificités (Zapp et al., 2022) :

e Dans le cas de 'exploitation des principaux gisements de carbonatites, I'extraction
du minerai provoque la dissémination de particules radioactives (par dynamitage)
en raison de la présence d’éléments comme le thorium ou l'uranium dans les
minéraux de REEs. D’énormes quantités de résidus miniers (jusqu’a 40 t par tonne
d’oxyde de REEs) sont générées lors de I'étape de flottation, pouvant causer des
pollutions du sol et de I'eau souterraine (par les poussiéres, I'érosion ou les fuites)
lorsque les infrastructures de gestion des déchets ne sont pas mises en place,
comme en Chine (X. Huang et al., 2016). Les étapes de grillage, de lixiviation et de
précipitation nécessitent de grosses consommations de produits chimiques
toxiques (H2S04, HCl, NaOH), impliquant des rejets liquides et gazeux toxiques
(Zapp et al,, 2022). Notamment, dans le cas de la bastnasite, des vapeurs d’acide
fluorhydrique (HF) particulierement toxiques peuvent étre émises et ne sont pas
systématiquement traitées.

e Dans le cas de l'exploitation des gisements d’argiles, les teneurs en matiéres
radioactives sont bien plus faibles et le procédé est plus simple, mais pas moins
impactant. Les REEs adsorbés sont directement dissous par lixiviation in situ via
du sulfate d’ammonium ((NH,),SO,) puis précipités a l'aide de bicarbonate
d’ammonium (NH,HCO3). L’'impact du procédé est alors essentiellement
déterminé par la capacité a retirer puis retraiter I'ammonium sulfate du sol, ce qui
dépend beaucoup du type de mine.

A cela s’ajoutent jusqu’a des centaines d’étapes de séparation afin obtenir des oxydes de
REE individuels avec une pureté supérieure a 99% (McNulty et al., 2022; Vahidi & Zhao,
2017). Ces procédés réalisés par extraction liquide-liquide, nécessitent de tres nombreux
étages de séparation en raison des similarités chimiques entre les REEs, et donc une
grande consommation de produits chimiques (HCI, molécules organiques).

Selon Geng et al. (2023), de I'exploitation miniére, jusqu’a la fabrication du produit final,
1 t de REEs aura généré environ 2000 t de déchets miniers toxiques et 1,4 t de déchets
radioactifs, 1000 t d’eaux usées, et environ 10000 m3 de gaz contenant du dioxyde de
soufre.
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1.2.4. La réaction européenne

En 2013, ’Europe a lancé le projet « EURARE », financé sur 5 ans et censé faire le point
sur |'état des lieux et les éventuelles possibilités de développement d’une industrie
européenne des REEs, afin de garantir son approvisionnement et sécuriser des secteurs
clefs de son économie (Machacek & Kalvig, 2017). Ce vaste projet aborde plusieurs
stratégies de réduction de la pression sur I'importation des REEs et a initié une vague
d’intérét pour ces sujets dans les publications scientifiques.

La substitution des REEs dans les applications a été étudiée. S'il s’agit d'une stratégie
possible, elle est trés dépendante de l'application. Dans certains cas, par exemple le
remplacement du Ce dans les pots catalytiques par I'alumine (y-Al203) ou une structure
de type pérovskite riche en fer (Pd/SrsFe1-x03-s), la substitution est possible, mais cela
s’accompagne soit d’'une perte de performance soit d’'une hausse de prix (Omodara et al.,
2019). Dans d’autres cas, si la substitution d’'un élément n’est pas possible, un changement
de technologie peut intervenir, mais ce changement implique souvent un déplacement du
probleme. En remplagant les lampes fluorescentes par les LED, on diminue fortement la
demande en Y, Eu ou Tb, mais en augmentant celle du Ga et de I'In, le premier étant déja
considéré comme CRM (Pavel et al., 2016). La technologie OLED pourrait résoudre ce
probléme, a moins que I'In ne devienne lui aussi critique, mais elle n’est pas disponible
immédiatement. Dans le cas des aimants permanents, a I'origine d'une grande partie de la
demande croissante en REEs, les possibilités de substitutions sont basées sur des
changements de technologies, plus ou moins matures. Si des alternatives crédibles et
efficaces a l'utilisation d’aimants NdFeB semblent déja étre développées concernant les
éoliennes, le constat est plus mitigé pour le secteur de la motorisation électrique (Pavel
et al, 2017a; 2017b). Dans ce cas, les options pour se passer totalement des REEs
requierent encore un effort de recherche et développement important et I'accent est
principalement mis sur 'optimisation de la quantité d’aimants dans les moteurs, ou de
REEs dans les aimants (Pavel et al., 2017b). Enfin, pour d’autres applications des REEs,
aucune possibilité de substitution adaptée n’existe (Deady et al,, 2017). En effet, les REEs
ont joué le role de «vitamines de l'industrie moderne» en permettant, par leurs
propriétés uniques, une amélioration des performances et une miniaturisation des
produits technologiques (Balaram, 2019). Leur substitution est donc particulierement
difficile.

La relocalisation de I'extraction primaire et des traitements métallurgiques des REEs est
une autre stratégie proposée. De nombreux efforts ont été déployés pour relancer
I'exploration miniére en Europe et au Groenland (territoire appartenant au Danemark)
(Charles et al., 2022; Machacek & Kalvig, 2017) (Figure 1.20). De nombreux gisements ont
ainsi pu étre découverts, comme celui de « Per Geijer » (Kiruna, Suede) en janvier 2023,
qui serait le plus gros gisement d’Europe, selon 'annonce du groupe minier LKAB en
janvier 2023 (LKAB, 2023). Cela ne signifie pas pour autant une exploitation immédiate,
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puisqu’un délai d’au moins 10 a 15 ans est envisagé par le groupe LKAB avant de pouvoir
miner. D’autant plus que relancer l'activité miniere sur le territoire Européen n’est pas
chose facile, comme le montre le rejet du projet de la mine de Kvanefjeld (Groenland) par
la population locale (Henriques & Bohm, 2022). Dans le viseur, ce sont les impacts socio-
environnementaux potentiels de I'industrie miniere qui bloquent.
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Figure 1.20 : Ressources et gisements de REEs en Europe, identifiés par le projet EURARE
(Machacek & Kalvig, 2017).

Les fonds marins, dans lesquels se trouvent de grandes quantités de REEs, sont également
une des pistes envisagées, mais la encore des blocages socio-environnementaux existent
(Hein et al., 2020; Takaya et al., 2018). Certains pays, dont la France, se sont pour I'instant
opposés a leur exploitation (Novethic, 2023).

Un des angles du projet EURARE était également d’identifier la faisabilité d’exploiter des
sources secondaires de REEs en Europe. En effet, les REEs sont des métaux pour l'instant
trés peu recyclés dans le monde depuis les objets en fin de vie (<1%) (UNEP, 2011) et
I’Europe dépend presque exclusivement de sources extérieures (primaire ou secondaire)
(Figure 1.13) (Beatriz et al., 2018). Or, selon Geng et al. (2023) si '’ensemble des produits
contenant des REEs étaient recyclés, ils représenteraient environ la moitié de la demande
industrielle mondiale. De nombreux efforts ont été réalisés dans la littérature pour tenter
de récupérer des REEs dans les aimants permanents, les déchets électroniques, les
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batteries NiMH ou encore les lampes fluorescentes (Belfqueh et al., 2022; Dhawan &
Tanvar, 2022; Larsson & Binnemans, 2015; Ramprasad et al., 2022). Bien que des
procédés matures et bénéfiques d'un point de vue environnemental soient d’ores et déja
disponibles, il reste tout de méme des blocages techniques, sociaux et économiques,
notamment concernant la collecte, le démantelement et le tri de ces objets en fin de vie,
qui freine leur exploitation commerciale (Yang et al., 2016). Néanmoins, des projets de
valorisation de REEs issus d’aimants permanents commencent a voir le jour, notamment
en France, avec des acteurs comme Carester, MagREEsources, Orano et Arelec (Lefebvre,
2022).

Parmi les sources secondaires prospectées des sources de REEs moins conventionnelles
issues des résidus miniers et industriels ont été identifiées, parmi lesquels les résidus de
bauxite, les phosphogypses, les cendres de combustion du charbon, les eaux usées, les
drainages miniers acides, ou d’autres résidus miniers et métallurgiques (Binnemans et al.,
2015; Hermassi et al., 2022; Peiravi et al., 2021). Ces matériaux aux teneurs en REEs
inférieures a 1%, mais aux volumes importants, constituent un véritable défi a exploiter
en raison de leur nature minéralogique complexe, mais également une source non
négligeable de REEs locaux et disponibles immédiatement, en parallele de I'extraction
primaire et du recyclage d’objets en fin de vie.

I.3. Les résidus de bauxite

Les résidus de bauxite sont parmi les sources secondaires non conventionnelles de
REEs les plus étudiées dans la littérature (environ un tiers des publications récentes
identifiées (Couturier et al., 2024)). Il est important de faire un focus sur ces matériaux
pour comprendre les opportunités, mais aussi les verrous liés a leur exploitation.

1.3.1. Histoire et définition

L’aluminium (Al), est le métal le plus abondant sur Terre (Figure 1.6). 1l est aujourd’hui
omniprésent dans notre quotidien, notamment pour ses propriétés de légereté, de
résistance a la corrosion ou de conductivité électrique et thermique. Pourtant, il n’a été
isolé qu’en 1827 par le chimiste allemand Friedrich Wohler (Runge, 2018). En effet,
I'aluminium n’est jamais présent a I’'état métallique dans la nature, mais constamment
associé a d’autres éléments (Si, K, Na, O, S,...), ce qui a rendu son extraction difficile. Le
principal minerai d’Al, est découvert par le francais Pierre Berthier en 1821 dans la
commune des Baux-de-Provence (France), qui lui donnera le nom de « bauxite ». L’Al s’y
trouve sous différentes formes d’oxy-hydroxydes (environ 40-60%) : gibbsite (Al(OH)3),
boehmite (y-AlO(OH)) et diaspore (a-AlO(OH)) (Liu et al., 2009). Néanmoins, la
production a grande échelle d’Al ne commence qu’a la fin du XIXe siécle apres les
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découvertes successives d'un procédé électrochimique de réduction de I’alumine (Al203)
en Al, par I'américain Charles Martin Hall et le francais Paul Héroult en 1886 (procédé
Hall-Héroult), et d'un procédé d’extraction et de transformation de I’Al contenu dans la
bauxite en alumine, par I’Autrichien Karl Josef Bayer en 1888 (procédé Bayer) (Runge,
2018). Ces deux procédés sont encore utilisés actuellement.

Le procédé Bayer consiste a broyer puis digérer le minerai de bauxite dans une solution
de soude concentrée (NaOH ou hydroxyde de sodium) sous pression (environ 40 atm) et
a une température entre 150-250°C (en fonction de la forme prédominante de I’Al dans le
minerai) (Figure 1.21). Dans ces conditions, seuls les oxy-hydroxydes d’Al présents dans
la bauxite sont dissous. Le mélange est ensuite clarifié par décantation afin de séparer la
liqueur, chargée en Al (sous forme d’aluminate de sodium) des impuretés solides. La
liqueur est alors filtrée puis elle précipite en refroidissant, formant de la gibbsite pure, et
une étape de calcination permet d’obtenir 'alumine (Al203), qui servira a produire I'Al.
Les résidus solides subissent, eux, des lavages successifs (en présence de quelques
produits chimiques dont des floculants) puis sont épaissis avant d’étre rejetés. Une étape
préliminaire de désilication est souvent pratiquée pour empécher la dissolution de trop
de silicate dans la liqueur, lorsque la bauxite en contient beaucoup, en formant des
composés (contenant Na, Al, Si) insolubles en milieu alcalin, appelés produits de
désilication. Les étapes d’évaporation, de lavage ou de caustication (récupération de
NaOH par précipitation des carbonates) permettent de réinjecter une partie des produits
dans le procédé. Enfin, une étape de filtre-presse est aujourd’hui largement utilisée en fin
de procédé pour diminuer le volume de déchets en obtenant des résidus solides et non
boueux, en plus de récupérer un peu de NaOH supplémentaire a réinjecter dans le procédé
(Borra et al,, 2016a; Power et al., 2011; Smith, 2009).
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Figure 1.21 : Schéma des principales étapes du procédé Bayer (adapté de du Plessis et al.
(2021) et Power etal. (2011)).
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Les déchets finaux obtenus en sortie du procédé Bayer sont les résidus de bauxite (BRs,
de I'anglais «bauxite residues»), également connus sous le nom de «boues rouges »
lorsqu’ils sont hydratés, en référence a leur teinte conférée par la présence forte d’oxydes
de Fe. On estime que pour 1 t d’Al produit, il a fallu extraire 2 t d’alumine (I’Al, représente
environ 50% de la masse de Al203) par le procédé Bayer, consommer 5 a 6 t de bauxite et
générer 2 a 3 tde BRs (Evans, 2016; Power etal., 2011).

1.3.2. Propriétés des résidus de bauxite

Les BRs sont constitués de tous les éléments contenus dans le minerai de bauxite qui
n’ont pas été solubilisés et extraits par le procédé Bayer, ainsi que des éléments provenant
des intrants du procédé Bayer (principalement du Ca et du Na). Ainsi, les BRs contiennent
une majorité de fer (Fe), puis principalement de I’Al résiduel, du titane (Ti), du calcium
(Ca), du sodium (Na) et du silicium (Si) dans des concentrations variables en fonction de
la teneur initiale dans le minerai et des parametres du procédé Bayer (Evans, 2016)
(Figure 1.22).

Autres éléments
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/////////////

Mg, P, S, K, V, Cr, Mn, Co, 0

Ni, Zn, Ga, As, Sr, Zr, Nb, 48%

Ba, Hf, Pb, Th, Terres . Al
Rares (REEs), ... 6%

Métaux critiques (CRMs)

Métaux toxiques
Autres Ca

1% i Na 3%

29% 3%

Ti
5%

y

Figure .22 : Un exemple de composition chimique d’un résidu de bauxite (correspondant a
I’échantillon L-BR-Gar-A de cette étude).

Les éléments présents en tant que traces dans les bauxites sont également transférés dans
les BRs. On y retrouve donc en faible quantité (<1 wt%) un ensemble d’éléments, dont des
REEs. Puisqu'une grande partie de la matrice de départ de la bauxite a été extraite, ces
REEs se retrouvent concentrés (par un facteur 2 a 3) dans les BRs, avec des teneurs
pouvant dépasser les 1000 mg/kg (ou ppm), soit 0,1 wt% (Deady et al., 2014; Qu & Lian,
2013; Radusinovi¢ & Papadopoulos, 2021; Rayzman, 1998). Ces concentrations en REEs,
bien que relativement faibles, se rapprochent de celles des gisements primaires d’argiles
ioniques, justifiant le potentiel des BRs en tant que sources secondaires de REEs.
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Au cours du procédé Bayer, la bauxite subit de nombreuses transformations qui donnent
aux BRs leurs propriétés physico-chimiques.

La granulométrie des BRs est tres fine avec en moyenne des grains de 10 um de diametre
(et toujours <200 um) en raison de I'étape de broyage intensive lors du procédé Bayer,
permettant une maximisation de la surface de contact avec la soude (Evans, 2016; Grafe
et al,, 2011; Lallemand, 2023).

Le contact avec la soude concentrée rend les BRs hautement salins et alcalins, avec des pH
entre 10 et 13 en sortie de procédé malgré les différentes étapes de lavage et filtration.
Cette alcalinité est la principale cause de la classification des BRs comme substance
dangereuse, et la combinaison avec une forte salinité du milieu restreint la présence de
micro-organismes (bactéries, champignons) a quelques espéces tolérantes et empéche
tout développement de plantes (Di Carlo et al., 2019; Grafe et al., 2011; Macias-Pérez et
al,, 2022).

Lors de la digestion, en plus de la solubilisation de I’Al, des transformations minérales ont
lieu sous l'effet de la température et de la pression. Les minéraux les moins stables se
dissolvent et reprécipitent tandis que d’autres subissent des réactions de déshydratation.
Si la minéralogie des BRs reste en grande partie similaire a celle des bauxites dont elles
sont issues, a savoir une majorité d'oxydes, hydroxydes et de carbonates, des
changements peuvent donc avoir lieu, notamment au niveau microscopique (Power et al,,
2011; Vind et al., 2018).

Ces propriétés sont cependant variables en fonction de différents parametres, et en
premier lieu, l'origine géologique du minerai de bauxite. Deux types de minerais de
bauxite sont essentiellement utilisés comme intrants dans le procédé Bayer : les bauxites
karstiques et latéritiques. Si les premiéres ont été initialement exploitées dans le monde,
les bauxites latéritiques constituent aujourd’hui 90% des réserves exploitables et se
trouvent essentiellement en zones tropicales, notamment en Guinée, au Vietnam et en
Australie (Freyssinet et al, 2005; Liu et al, 2009; U.S. Geological Survey, 2023)
(Figure 1.23).

Ces deux types de bauxite sont issus des mémes processus géologiques (érosion sous
climat tropical, transport, dép6t, sédimentation), conduisant a la formation d’'un minerai
riche en Al Leur distinction repose sur la lithologie du substrat : les bauxites karstiques
recouvrent des roches carbonatées, quand les latéritiques recouvrent des roches
aluminosilicatées. Cependant, des nuances mériteraient d’étre apportées a cette
classification en fonction d’autres parametres géologiques (nature de la roche mere,
morphologie du substrat, successions de phases climatiques, etc.) (Bardossy, 1982;
Freyssinet et al., 2005).

Cette distinction d’origine, mais aussi la mise en ceuvre du procédé Bayer ou encore les
conditions et la durée de stockage des BRs peuvent également influencer sur les
propriétés des BRs.
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Figure 1.23 : Répartition mondiale des dépots de bauxite karstique et latéritique (Meyer,
2004).

1.3.3. Quantité générée et gestion des déchets

La génération des BRs est intrinsequement liée a celle de la production mondiale d’Al
Or, celle-ci s’est constamment intensifiée depuis la découverte du procédé Bayer. De 6800
t en 1900, elle a atteint environ 1 Mt en 1940, puis 13 Mt en 1974 et enfin plus de 68 Mt
en 2022 (International Aluminium Institute, 2023; Power et al,, 2011). En conséquence,
la génération de BR n’a fait que s’accentuer. En 1988, 100 ans apres sa création, le procédé
Bayer avait déja généré environ 1 milliard de tonnes de BRs sur Terre. En 2022, 34 ans
plus tard, c’est plus de 4 milliards de tonnes de BRs qui ont été accumulées sur Terre
(Figure 1.24).

Ces quantités énormes de résidus générés soulévent alors la question de leur gestion.
Avant 1980, les résidus étaient essentiellement pompés et éliminés sous forme de boue
(18-30% de matiere solide) puis entreposés dans des bassins de rétention, naturels ou
artificiels, pres des sites de production d’alumine (Evans, 2016; Power et al., 2011). Cette
technique de lagunage a l'avantage d’étre la plus simple et la moins coiiteuse des
techniques de gestion des déchets sur terre, mais a également de sérieux inconvénients.
Une grande partie du résidu est composée de liqueur caustique, contenant encore une
certaine teneur en Al et de grandes quantités de soude qui sont perdues par I'industriel.
De plus, une surface tres importante est nécessaire pour contenir ces résidus générés avec
une forte teneur liquide, ainsi que la mise en place de sous-couches étanches (argiles,
plastiques, géomembranes imperméables) pour éviter l'infiltration du résidu tres alcalin
dans les sols et les eaux souterraines (Evans, 2016; Power et al., 2011). Le stockage par
lagunage reste soumis a de forts risques de fuites, de débordements et de ruptures de
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barrages pouvant poser des problémes, notamment a long terme. Ce fut le cas lors de la
catastrophe de Ajka en Hongrie en 2010, ou 700 000 m3 de BRs ont été déversés inondant
40 km? de terres agricoles et tuant 10 personnes (Gelencsér et al., 2011).
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Figure 1.24 : Production annuelle mondiale d’aluminium, d’alumine (Al203) et estimation
annuelle et cumulée de la production de résidus de bauxite sur Terre depuis 1900.
L’estimation a été faite en appliquant un ratio de 1,5 a la production d’alumine jusqu’en
1974 et un ratio de 1,25 entre 1975 et 2022 en faisant 'hypothése d’'une amélioration du
procédé Bayer au fil du temps (utilisation de filtre-presse) et en s’appuyant sur les
estimations de Evans (2016). Les données proviennent de International Aluminium Institute
(2023) et Power et al. (2011).

Dans certains cas (environ 30% avant 1980), comme au Japon ou en France et souvent
par manque de place disponible, les rejets de BRs se faisaient directement a la mer, voire
dans les riviéres (usine Gramercy, aux Etats-Unis), éludant ainsi la question de la gestion
des déchets sur terre (Power et al., 2011). Néanmoins, face aux effets inconnus de ces
rejets sur I'écosysteme marin et la pression grandissante des pouvoirs publics et des
populations, ces pratiques ont fortement été réduites.

Dans de tres rares cas, les BRs ont pu étre utilisés pour combler des mines ou des carrieres
épuisées (Evans, 2016).

A partir des années 1980, les problématiques environnementales ont progressivement
été mieux prises en compte. Les recherches ont conduit a I'épaississement progressif des
BRs en sortie d’'usine. La technique dite du « dry stacking » consiste a épaissir le résidu
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jusqu’a environ 50% de matiére solide pour que ce dernier puisse étre encore pompé, puis
a le déposer en couche légerement inclinée. Une fois la boue égouttée et séchée a I'air, la
couche peut étre recouverte par une nouvelle et ainsi de suite. Plus récemment, la
technique dite du « dry cake disposal » consiste a retirer le plus de liqueur possible du
résidu en sortie d’'usine, en utilisant des filtres sous pression aussi appelés «filtres-
presses» (environ 6 bars). Dans ce cas, les résidus peuvent atteindre des teneurs en
matiere solide de plus de 75% et doivent par contre étre transportés par convoyeur ou
camion sur le site de stockage afin d'y étre stockés (Power et al.,, 2011). Ces pratiques ont
I'avantage de maximiser la récupération de la liqueur pour la réinjecter dans le procédé
Bayer et de minimiser I'espace requis en surface ainsi que le risque d’effondrement des
dispositifs ou de fuites dans I'’environnement. Néanmoins, des inconvénients comme
'investissement nécessaire pour modifier le procédé Bayer, la réalisation difficile dans les
zones a forte pluviométrie ou encore la génération de poussiéres (dont I'atténuation
nécessite un arrosage régulier du site) restent problématiques (Power et al., 2011). De
plus, sil’alcalinité des BRs a été réduite par le retrait d’'une grande partie de la liqueur, ces
déchets restent fortement alcalins (di au pouvoir tampon de [I'équilibre
carbonate/bicarbonate vers pH = 10) et quasiment stériles tant que des traitements de
neutralisation n’ont pas été effectués.

1.3.4. Remédiation et valorisation des résidus de
bauxite

Face aux problématiques de gestion de déchets que posent les BRs a long terme, une
premiere approche consiste a viser une remédiation des sites de stockage. Si I'objectif
n’est pas forcément de restaurer entierement ces sites comme avant leur exploitation
industrielle en retirant totalement les substances toxiques, il s’agit a minima de permettre
une végétalisation (naturelle ou artificielle) du site. Ceci afin de maintenir I'intégrité
structurelle du site de stockage, d’améliorer l'aspect visuel et d’initier un nouvel
écosysteme pour la flore et la faune locale (Di Carlo et al., 2019).

Dans cet objectif, deux stratégies sont souvent employées : couvrir le site d'une couche de
sol (ou autres matériaux semblables) pour fournir un milieu de croissance aux plantes, ou
bien modifier les propriétés des BRs (notamment par une neutralisation) jusqu’a recréer
un sol apte a 'implantation naturelle ou artificielle de végétaux sur site. Si la premiere
meéthode a largement été utilisée industriellement, de nombreuses études scientifiques
portent sur la modification physico-chimique des BRs.

Plusieurs méthodes de neutralisation des BRs avant leur dépo6t ont été testées dans le
monde : le lavage al’eau de mer, I'injection de CO2 ou encore 'ajout d’acides minéraux ont
permis de faire baisser le pH des BRs (Hanahan et al., 2004; Power et al,, 2011; Rivera et
al,, 2019). D’autres études se concentrent sur 'amendement in situ de boue d’épuration,
de déchets verts, de terre végétale, de compost, d’engrais ou encore de gypse (Fourrier et
al., 2020; Santini & Fey, 2018). Plusieurs cas d’études, en Irlande ou en Jamaique ont
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montré que I'amendement de gypse, couplé avec d’autres amendements organiques et un
ensemencement, ont permis une végétalisation rapide (5 ans en Jamaique) et massive du
site de stockage (Courtney et al., 2009; Evans, 2016).

Le principal inconvénient de cette stratégie est la mauvaise connaissance des risques
potentiels a long terme de ces sites de stockage (infiltration et contamination des nappes
phréatiques par exemple).

Une deuxieme stratégie de gestion a long terme des BRs consiste a réutiliser cette matiere
dans diverses applications, pour tirer bénéfice du déchet en plus de le gérer. En effet,
I'émergence des filtres-presses en sortie de procédé Bayer a permis d’obtenir des
matériaux aux propriétés controlées, caractérisés, et parfois déposés comme un produit
commercial, comme dans le cas de la bauxaline®, provenant de l'usine de Gardanne
(France). Cela permet d’envisager de nombreuses applications bien que selon les cas, des
traitements ou transformations préliminaires sont nécessaires.

Les BRs peuvent par exemple étre utilisés dans I'industrie de la construction comme
additif dans la fabrication du ciment, du béton, d’agrégats (pour la construction de routes
par exemple), de briques ou de géopolymeres (Klauber et al., 2011; Paramguru et al.,
2004). Les BRs peuvent également rentrer comme charge ou pigment en faibles volumes,
dans la composition de nombreux matériaux (céramiques, plastiques, caoutchouc, etc.).
La capacité de sorption des BRs leur permet d’étre envisagés dans le traitement de 'eau,
et des sols pollués en métaux et métalloides, leur forte alcalinité peut étre utilisée pour
neutraliser des rejets miniers (AMD) ou des sols acides, et leur affinité avec les phosphates
permet d’envisager des applications en agronomie (limitation de 'eutrophisation par
rétention du phosphate, stock de phosphate pour la croissance des plantes) (Klauber et
al, 2011). Des tentatives d’utilisation des BRs dans le traitement du SOz, le stockage de
CO2, en chimie catalytique (grace a leur teneur en Fe203 et TiOz) ont également été
réalisées avec plus ou moins de succes.

Si de nombreuses possibilités sont déja identifiées, seuls 2 a 3% de la quantité de BRs
générée est réutilisée de facon productive selon Evans (2016). Ceci est principalement di
a des freins législatifs (I'utilisation d’'un déchet est parfois restreinte selon les pays), de
performance, de volume, de cofit et de risques (techniques et percus). Sur ce dernier
aspect, l'alcalinité, la présence de métaux lourds, mais surtout la classification des BRs
comme « matériaux naturellement radioactifs » (NORM) cristallise souvent des blocages
(Klauber et al., 2011; Somlai et al., 2008).

Une derniere stratégie consiste a valoriser les BRs comme matiere secondaire pour la
production de certains éléments. Parmi la totalité des brevets identifiés par Klauber et al.
(2011), une grande majorité concerne la récupération des éléments majeurs (Fe, Al, Ti,
Na) et en premier lieu le Fe, ce qui semble indispensable dans un objectif de réduction du
volume des déchets générés.

En effet, depuis les années 1950 de nombreuses études ont proposé des procédés basés
principalement sur la séparation magnétique, par traitements pyrométallurgiques ou
encore hydrométallurgiques (Ercag & Apak, 1997; Liu & Naidu, 2014; Liu & Li, 2015;
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Paramguru et al., 2004; Piga et al., 1993). Ces procédés ne sont pourtant pas appliqués
industriellement, notamment pour des questions de rentabilité. Selon Klauber et al.
(2011) il est en effet difficile d'imaginer que la production de Fe a partir des BRs soit
rentable vis-a-vis de la production primaire issue de minerai de Fe de haute qualité (>60%
en Fe et tres peu d'impuretés) (Park et al., 2021). De plus, la variation des propriétés des
BRs peut également étre un frein aux développements de procédés universels.

Une piste pour rendre viables ces procédés de récupération des métaux est donc de
s'intéresser aux éléments mineurs, a plus forte valeur, présents dans les BRs et
principalement aux REEs (Klauber et al., 2011; Liu & Naidu, 2014). Mais puisque la
récupération seule des éléments mineurs n’aurait aucun impact sur le volume de ces
résidus, et méme générerait de nouveaux déchets potentiellement plus difficiles a traiter
(concentration en éléments toxiques et radioactifs) ou a valoriser, c’est bien des
approches globales de type « zéro-déchets » qu’il est nécessaire d’envisager (Klauber et
al, 2011; Liu & Naidu, 2014). Ces approches doivent aussi bien couvrir des aspects
techniques, que des analyses colits/bénéfices (économique, social et environnemental) en
s’adaptant aux spécificités de la ressource considérée et en considérant tous types de
valorisation (Binnemans et al,, 2015; Klauber et al., 2011; Liu & Naidu, 2014; Ujaczki et
al,, 2018). Ces démarches commencent a se multiplier depuis les années 2010 (Balomenos
et al.,, 2017; Boudreault et al., 2013; Hammond et al., 2013)

1.3.5. La récupération des REEs dans les résidus de
bauxite

La recherche de procédés pour la récupération des REEs dans les BRs a débuté des la
fin du XXe siecle, en utilisant essentiellement des procédés basés sur '’hydrométallurgie
(Ochsenkiihn-Petropulu et al.,, 1996; Smirnov & Molchanova, 1997). L’hydrométallurgie
est une technique d’extraction des métaux reposant sur une étape de lixiviation, c’est-a-
dire la mise en solution partielle ou complete du matériau pour obtenir des métaux sous
forme ionique (en voies acide ou basique), puis diverses étapes permettant de séparer les
métaux des impuretés (extraction liquide-liquide, résines échangeuses d’ions,
précipitation, adsorption). Les métaux sont ensuite récupérés soit sous forme d’oxydes,
apreés précipitation et une étape de calcination supplémentaire, soit sous forme
meétallique par traitement électrochimique (Jyothi et al, 2020). Des étapes de
prétraitement peuvent également avoir lieu (grillage, séparation magnétique, broyage,
activation mécanique, tamisage, etc.) pour rendre la lixiviation plus facile, ou concentrer
les métaux visés dans une fraction riche (Chagnes, 2022).

Concretement, les BRs subissent une étape de lixiviation directe par divers acides
minéraux : HCl (Boudreault et al., 2013; Ujaczki et al., 2017; Zhou et al., 2008), HNO3
(Ochsenkiihn-Petropulu et al., 1996; Ochsenkiihn-Petropoulou et al.,, 2002), ou H2S04
(Abhilash et al.,, 2014; Anawati & Azimi, 2019; Rivera et al., 2019; Smirnov & Molchanova,
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1997; Wang et al, 2013). L’extraction liquide-liquide est souvent la méthode de
séparation la plus utilisée avec une variété de molécules testées (DEHPA, D2EHPA, Cyanex
301, Cyanex 272) (Abhilash et al., 2014; Ochsenkiihn-Petropoulou et al., 2002; W. Wang
etal, 2013) bien que des séparations par échange d'ions (résines) et adsorption (charbon
actif modifié) aient été envisagées (Smirnov & Molchanova, 1997; Zhou et al., 2008).
D’autres procédés, plus atypiques, sont aussi proposés comme 'injection du gaz SOz dans
le BR en présence d’eau pour récupérer sélectivement les REEs du Fe (Fulford et al., 1989),
la lixiviation du Sc en milieu alcalin par carbonisation (Boyarintsev et al., 2022; Yatsenko
& Pyagai, 2010), ou encore la récupération préliminaire du Fe et/ou de I’Al par procédés
pyrométallurgiques (fusion alcaline, fonte en présence graphite) avant lixiviation des
scories afin de récupérer les REEs (Borra et al., 2016b, 2017).

La plupart des publications identifiées se concentrent sur la récupération du Sc et non pas
toutes les REEs, en raison de sa valeur économique importante, estimée a plus de 75% de
I’ensemble des REEs dans les BRs (Binnemans et al., 2015; Institute for Rare Earths and
Metals, 2019). Cependant, compte tenu de la criticité des REEs en Europe, leurs prix
peuvent étre volatils (Chen & Zheng, 2019; Lefebvre, 2022) et I'arrivée de nouvelles
sources pourraient les faire chuter (Klauber et al., 2011). Puisque la recherche de sources
secondaires de REEs se fait sur ces critéres de criticité, il est essentiel d’étudier 'ensemble
des REEs.

L’étape de lixiviation est cruciale et le choix de l'acide le plus efficace est souvent
déterminé par la nature minéralogique des BRs, qui varient selon les minerais de bauxite
(Binnemans et al., 2015). Les parameétres de lixiviation sont variables (concentration
d’acide, temps, température, etc.) et dépendent surtout de la volonté de réaliser une
lixiviation sélective ou de maximiser la récupération des REEs. Par exemple, le procédé
de lixiviation proposé par Ochsenkiihn-Petropulu et al. (1996) est basé sur I'acide HNO3
(0,5 M) a 25°C pendant 24 h (ratio L/S = 50) afin de lixivier environ 30% des LREEs (La,
Ce, Pr), 50% des MREEs (Nd, Sm, Eu, Gd), 70% des HREEs (Dy, Er, Yb) et > 80% de Y et de
Sc, de facon relativement sélective du Fe (3%) a partir d’'un BR d’origine grecque. A noter
que la récupération préférentielle des HREEs, également visible a I'échelle pilote du
procédé (Ochsenkiihn-Petropoulou et al., 2002), est attribuée a la diminution du rayon
ionique des REEs. Par ailleurs, I'utilisation du HCI, dans les mémes conditions, entraine
une augmentation de la dissolution du Fe (11%) et donc une forte baisse de la sélectivité,
ce qui semble étre régulierement observé, notamment lorsque la concentration en HCI est
élevée (Borra et al,, 2015; Ujaczki et al., 2017; Zhou et al.,, 2008). Dans la publication de
Borra et al. (2015), une augmentation de la concentration en HCl de 0,5M a 6M, et donc
une diminution du pH, fait passer la lixiviation des REEs d’environ 50% a 80%, mais celle
du Fe de moins de 4% a plus de 60%.

Deux criteres semblent déterminants dans les récentes évolutions des procédés de
récupération des REEs dans les BRs: la recherche de la sélectivité, notamment par
rapport au Fe et la recherche de conditions expérimentales (solvant, température, pH)
moins nocives pour 'environnement. En effet, en raison de la nature tres alcaline des BRs,
une dissolution totale nécessite une grande consommation d’acide, générant des déchets
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difficiles a traiter et des contraintes expérimentales (toxicité, corrosion, chauffage
nécessaire). De plus, la solution obtenue est alors tres concentrée en éléments majeurs
(de I'ordre du g/L) et faiblement en REEs (de 'ordre du mg/L), ce qui complique d’autant
plus les étapes de séparation.

Certaines études se sont ainsi orientées vers l'utilisation d’acides organiques de faibles
poids moléculaires (Bogomazov & Senyuta, 2012; Borra et al,, 2015). Il est notamment
possible d’atteindre une récupération des REEs comparable aux acides inorganiques
(>50% de Sc, 70% de Y, 30% de Ce) en présence de 0,5 M d’acide citrique (1 h, ratio L/S =
50) a90°C, le tout avec un pH > 2 (Borra et al., 2015). Si la récupération des REEs est plus
faible a 25°C, celle du Fe I'est encore moins (<2%), améliorant la sélectivité, méme apres
24h de lixiviation. La capacité des acides organiques a lixivier de maniére sélective les
REEs présents dans les BRs, a un pH modéré (>2) et a basse température (25°C), a été
étudié en détail par Lallemand et al. (2023; 2022). Ce sont les propriétés de chélation de
ces ligands (par complexolyse) qui permettent une mise en solution des REEs a un pH plus
élevé que les acides inorganiques. L’acide citrique a été identifié comme étant le meilleur
parmi une dizaine d’acides organiques et acides aminés, pour une récupération moyenne
des REEs (40% des LREEs,10-15% des HREEs, acide a 0,1 M, 2x48h, 25°C, L/S=50), mais
avec une grande sélectivité par rapport au Fe (<1%) et un pH élevé (jusqu’a 5). A noter
que le taux de récupération faible des REEs ici est a nuancer puisque des résultats
similaires ont été obtenus avec HNO3 a un pH <2. La prédominance de la récupération des
LREEs sur les HREEs est ici attribuée a une différence de spéciation dans ce BR d’origine
latéritique.

Sile colit d'utilisation des acides organiques semble plus élevé que les systémes classiques
d’apres Balomenos et al. (2023), I'intérét de les étudier est peut-étre de se tourner vers
des systémes biotechnologiques ou inspirés du vivant (biolixiviation, bioaccumulation,
biosorption, bio-précipitation) (Panda et al.,, 2021). Notamment, certains champignons
sont capables en quelques jours d’excréter in operando un mélange de divers acides
organiques (citrique, gluconique, oxalique, acétique, lactique, malique, formique, etc.)
permettant la dissolution d’une certaine quantité de REEs (jusqu’a plus de 50%) a un cofit
relativement peu cher (Kiskira et al., 2023; Qu et al,, 2015; Qu & Lian, 2013).

Avec I'avancée des connaissances en chimie, de nouvelles approches voient le jour, afin
d’optimiser la sélectivité notamment. Les solvants ioniques, liquides ioniques et solvants
eutectiques profonds, ont la particularité d’avoir des propriétés ajustables (viscosité,
densité, hydrophilie et solubilité) selon leur composition. Cette modularité est un atout
trés intéressant pour des applications de lixiviation sélective et d’extraction liquide-
liquide, par conséquent, ils sont de plus en plus utilisés pour la récupération des REEs
(Arrachart et al., 2021). Leur utilisation a fait naitre de nouvelles branches de la chimie :
la «ionométallurgie » ou « solvométallurgie » (Abbott et al,, 2011; Binnemans & Jones,
2017)

Quelques liquides ioniques ont ainsi été testés comme solvant de lixiviation des BRs dans
la littérature (Bonomi et al., 2018; Davris et al., 2016a, 2016b). La récupération de 65 a
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85% des REEs (saufle Sc a 45%) a pu étre atteinte avec une sélectivité forte par rapport
au Fe (<3%) et tres forte par rapport au Ti et Si, a 'aide du liquide ionique [Hbet][NTfz]
(24h, 150°C, L/S = 20, ajout de 40% H20) (Davris et al., 2016a). Un schéma de procédé a
été proposé ainsi qu'une démonstration a I'échelle pilote, permettant la récupération des
REEs dans une solution d’'HCI (stripping) et la régénération du liquide ionique (Davris et
al.,, 2018).

Jusqu’a présent, aucune tentative de lixiviation des BRs n’a cependant été réalisée a I'aide
de solvants eutectiques profonds.

1.4. Les solvants eutectiques profonds (DESs)

1.4.1. Définition

Les solvants eutectiques profonds (DESs) peuvent étre définis de fagon générale
comme un mélange de deux ou plusieurs composés purs pour lesquels la température du
point eutectique (minimum de la température de fusion) est inférieure a celle d’'un
mélange idéal (AT > 0) (Figure 1.25) (Martins et al., 2019). Cet abaissement non idéal de la
température est communément attribué aux interactions entre les composants sous la
forme de liaisons hydrogéne, bien que ces interactions soient en fait assez complexes
(neutre, ionique, doublement ionique) et seulement partiellement comprises (Hansen et
al,, 2021).

Tfusion(A) TS
E i Tﬁ.lsion(B)
=
N
s
\;Q)_‘ - Teutectic idéal
(-P]
= i Tfonctionnement
i Teutectic réel

X, X, Fraction molaire

Figure 1.25 : Représentation du diagramme de phase (solide-liquide) d’un solvant eutectique
profond. En rouge, le comportement idéal de mélange et en bleu le comportement réel
(adapté de Martins et al. (2019)).
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Généralement, un DES est donc un mélange formé par un composé donneur de liaison
hydrogene (HBD) et un composé accepteur de liaisons hydrogene (HBA), qui peuvent étre
solides séparément. L’abaissement de la température de fusion de ce mélange est tel qu’il
devient liquide pour une température de fonctionnement donnée (généralement proche
la température ambiante) dans une certaine gamme de composition (entre x1 et x2), et
donc peut étre envisagé comme solvant pour diverses applications (Smith et al., 2014).
Depuis la découverte de ce comportement atypique par Abbott et al. (2003), il a
progressivement été identifié chez de nombreux mélanges, qui peuvent aujourd’hui étre
catégorisés en 5 familles (Abbott et al., 2007; Abranches et al.,, 2019) :

e Type 1:mélange Cat*X- +Y avec Y un chlorure de métal (Zn, Sn, Fe, Al, Ga)

e Type 2 :mélange Cat*X- + Y avec Y un chlorure de métal hydraté (Cr, Co, Cu, Ni, Fe)

e Type 3: mélange Cat*X" + Y avec Y une molécule organique donneuse de liaison
hydrogene (amides, acides carboxyliques, alcools et glycols)

Dans ces 3 premiers cas Cat* est un cation quaternaire d’'ammonium, de phosphonium ou
de sulfonium qui forme un sel avec une base de Lewis X:, généralement un anion
halogénure (Cl, F-, Br-, I).

e Type 4: mélange entre un chlorure de métal hydraté (Al, Zn) et une molécule
organique donneuse de liaison hydrogéne

e Type 5: mélange non ionique composé de deux molécules organiques, l'une
accepteuse et I'autre donneuse de liaison hydrogéne.

Ces solvants partagent généralement certains atouts des liquides ioniques: leur état
liquide a basse température, leur potentiel en matiere de conductivité (bien que
largement moins performant pour les DESs), leur non-volatilité liée a une viscosité
généralement élevée, leur non-inflammabilité, leurs propriétés modulables et leur
classification comme «solvantverts» (Smith et al., 2014). Les DESs ont cependant
I'avantage de pouvoir étre formulés a partir de produits naturels, peu colteux,
biodégradables, biocompatibles ou encore non toxiques, ce qui leur a conféré un attrait
particulier ces dernieres années (Paiva et al., 2014).

Les DESs de types 3 sont de loin les plus utilisés dans la littérature (Hansen et al,, 2021),
notamment ceux a base de chlorure de choline ((CH3)sNCH2CH20H*Cl- ou CsH14CINO,
abrégé ChCl), jouant le role du HBA, parce qu'il est produit en grandes quantités (additif
de I'alimentation animale), bon marché, faiblement toxique et biodégradable.

Ce sel est également tres hygroscopique. Il rend les DESs ainsi formés solubles dans I'eau
et la présence d’eau dans ces DESs inévitable (Paiva et al., 2018). Cela a nécessairement
une influence sur les liaisons hydrogenes et donc les propriétés du solvant, bien que la
structure caractéristique de ces DESs supporte une part importante d’eau (jusqu’a 30%
en masse) (Hammond et al., 2017; Meng et al., 2016; Moufawad & Gomes, 2021; Roldan-
Ruiz et al.,, 2019).
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Cette solubilité dans I'eau empéche leur utilisation pour l'extraction liquide-liquide
classique, mais les récentes découvertes de DESs hydrophobes de type 5, permet
d’envisager ce genre d’application (Schaeffer et al., 2018, 2020)

1.4.2. Dissolution des REEs dans les DESs

Le caractere acide de certains DESs, dont le role de HBD est tenu par un acide
carboxylique, a été exploré pour des applications en métallurgie (lixiviation, extraction
liquide-liquide, électrodéposition) (Qin et al., 2020). En effet, la capacité de ce type de
DESs a solubiliser des oxydes métalliques a été 'une des premieres propriétés étudiées
(Abbott etal., 2004, 2006). Depuis, cette capacité a été confirmée et certaines publications
récentes se sont intéressées aux interactions entre les REEs et ces DESs (Tableau I.3).

Un premier type d’études concerne la dissolution de phases pures de REEs (oxydes,
chlorures, carbonates) dans les DESs.

Parmi les nombreux mélanges DESs testés, la solubilité des phases de REEs est trés
variable, elle dépend du DES utilisé, mais aussi de la nature des REEs. Par exemple, le CeO2
semble insoluble dans les DESs, sans doute lié a sa valence particuliere (Chen et al., 2019;
Soldneretal., 2019; Yan etal.,, 2021). Plusieurs indices montrent également que les oxydes
de HREEs (Tb, Dy, Lu) ne sont pas solubles dans les DESs (S6ldner & Koénig, 2020; Yan et
al,, 2021), excepté pour I'Y (Pateli et al,, 2020a). Yan et al. (2021) attribuent ce phénomeéne
a la théorie HSAB (Hard and Soft Acids and Bases). Les HREEs ont un rayon ionique plus
petit que les LREESs, faisant de leur cation trivalent des acides de Lewis plus forts. Par
conséquent, ils forment des liaisons plus solides avec 02- (base forte), lorsqu’ils sont sous
forme d’oxyde, que les LREEs. Pourtant, la solubilité des oxydes de LREEs n’est pas
forcément corrélée avec leur rayon ionique (Chen etal., 2019; S6ldner & Konig, 2020). De
plus, Amphlett et al. (2022) observent également une insolubilité des HREEs (Dy, Er, Yb)
sous forme de chlorure dans le cas des DESs a base d’acide organique.

Si la solubilité des REEs dans les DESs est encore mal comprise, les différences de
solubilité dans certains systemes permettent d’envisager des lixiviations sélectives intra-
REEs.

Des preuves de concepts ont d’abord été réalisées sur des mélanges de phases
synthétiques de REEs (oxydes et carbonates). Dans la publication de Chen et al. (2019),
des paires d’oxydes de REEs (La/Ce, Y/Eu et Sm/Eu) ont subi une lixiviation (60°C, 6h,
L/S =40) dans un DES a base d’éthylene glycol et d’acide maléique (DES de type 5), suivie
d’'une séparation par centrifugation. Ce protocole a permis la séparation tres efficace du
couple La/Ce, et un enrichissement respectivement de I'Y et du Sm dans les phases solides
permettant d’obtenir des composés pratiquement purs (>99,9%). Le DES a ensuite été
régénéré par ajout d’acide oxalique, faisant précipiter les REEs solubilisés. Une expérience
similaire a permis efficacement des oxydes La/Dy et La/Eu a I'aide d’'un DES a base de
chlorhydrate de guanidine et d’acide lactique (type 3) (Yan et al, 2021). Enfin, la
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distribution des REEs a été étudiée apres une mise en contact d’'un mix de cinq REEs dans
divers DESs a base de ChCl et d’acide organique afin d’identifier d’éventuelles sélectivités
intra-REEs (Entezari-Zarandi & Larachi, 2019; Séldner & Konig, 2020).

Tableau 1.3 : Synthese bibliographique de la dissolution des REEs dans les DESs (ChCl =
chlorure de choline, DMU = diméthylurée, EG = éthylene glycol, MaloA = acide malonique,
Guc = chlorhydrate de guanidine, LA = acide lactique, LAA = acide lactique anhydre, Ur =
urée, LevA = acide lévulinique).

DES principal Type de Spéciation des e 3s
(HBA:HBD) matrice REEs B IR Source
ChCl/DMU : acide La, Nd, Sm, Eu, | (Soldner & Konig,
organique Phase pure Oxyde Gd, Tb, Dy 2020)
EG:MaloA Phase bure Oxcvde La, Ce, Pr, Nd, (Chen etal,,
(4:1) P y Sm, Eu, Gd, Y 2019)
G(ulch)A Phase pure Oxyde Nd (Liu etal., 2020)
Guc:LA La, Ce, Nd, Sm,

(1:2) Phase pure Oxydes Eu, Dy, Lu (Yanetal, 2021)
ChCl/DMU : acide (Soldner et al,,
organique/sucre Phase pure Chlorure, oxyde La, Ce, Eu 2019)

ChCl:LAA Nd, Eu, Dy, Er, (Amphlett et al,,

(1:2) Phase pure Chlorure Yb 2022)

ChCl:Ur:MaloA Phase pure Carbonate La, Ce, Nd, Sm, | (Entezari-Zarandi
(1:1:0,5) P Y & Larachi, 2019)
ChCl:LevA Luminophore | Oxyde, phosphate, (Pateli et al.,
(1:2) synthétique aluminate La, Ce, Eu, TbY 2020a)
ChCl:LA . . (Riafio et al.,
(1:2) Aimant NdFeB Oxyde & métal Pr, Nd, Gd, Dy 2017)
G(“lc_:zL)A Aimant NdFeB Oxyde Nd (Liu et al,, 2020)
) Lampe .
ChCl:LevA fluorescente Oxyde, phosphate, La, Ce, Eu, Tb,Y (Pateli et al,,
(1:2) , aluminate 2020a)
usagée
ChCl:Ur:MaloA Minerai de Carbonate La, Ce, Nd, Sm, | (Entezari-Zarandi
(1:1:0,5) bastnaésite Y & Larachi, 2019)
ChCl:Ur Cendre's de Adsorption sur Y'REEs (sauf (Rozelle et al,,
combustion du :

(1:2) argiles ? Sc) 2016)

charbon

La recherche de sélectivité entre des phases synthétiques de REEs et d’autres métaux a
abouti sur des cas plus réels de lixiviations sélectives de matériaux riches en REEs.

Le fort

écart

de solubilité

des

luminophores

YOX (Y203:Eu3*) et

HALO

((Sr,Ca)10(P0O4)(CLF)2:Sb3*,Mn2+) dans le DES ChCl + acide lévulinique a permis
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d’envisager leur séparation a partir de déchets de lampes fluorescentes (Pateli et al.,
2020a). La comparaison avec d’autres solvants plus classiques a permis de mettre en
évidence que si I'acide HCl dissout sélectivement HALO (>80%) par rapport a YOX
(<10%), le DES avait un comportement inverse (>50% YOX et 20% HALO). Cette relative
sélectivit¢ du DES dans le cas réel est cependant équivalente, voire inférieure a
I'utilisation du liquide ionique [Hbet][NTf2] (100% YOX et 20% HALO) ou méme de I'acide
lévulinique seul (>90% YOX et 20% HALO) dans des conditions similaires (48 h, 80°C, 500
rpm, L/S = 30). Cet article souléve la question du réle de '’eau et du HBA (ici ChCl) dans
les propriétés de lixiviation d’'un DES et du passage difficile entre les phases synthétiques
de REEs et les matériaux réels.

Si dans I'étude de Riafio et al. (2017), le DES est utilisé pour atteindre une lixiviation
compléte de poudres d’aimant permanent (NdFeB), un autre systéme a montré une
dissolution de 95% de Nd pour moins de 1% de Fe, aprés mise en contact de poudres
d’aimants permanents NdFeB (préalablement grillées) avec le DES hydrochlorate de
guanidine + acide lactique (6 h, 40°C, L/S = 10), ainsi qu'une régénération complete du
DES par acide oxalique sur 3 cycles de lixiviation (Liu et al., 2020).

Enfin, un DES a trois composants, a base de ChCl, d'urée et d’acide malonique a été utilisé
pour lixivier les REEs d'un mélange de minéraux, bastnasite ((REEs)COsF) et dolomite
(CaMg(COs3) + traces de Fe, Mn, Co, Pb ) reproduisant les conditions d’'un minerai primaire
de REEs (Entezari-Zarandi & Larachi, 2019). Environ 80% de Sm et d’Y, 60% de Nd, 25%
de La et 10% de Ce ont ainsi été lixiviés avec une présence marginale de Ca, Mg ou Fe dans
le lixiviat.

Les cas d’utilisation de DESs pour la lixiviation de matériaux a la minéralogie complexe et
avec des teneurs en REEs faibles (<1 wt%), permettant de se rapprocher du cas des BRs,
est trés peu courant dans la littérature. Une publication traite néanmoins de la
récupération des REEs dans des cendres de combustion du charbon contenant moins de
300 ppm de REEs avec I'aide du DES ChCl + urée (1 h, 25°C, L/S = 2) (Rozelle et al., 2016).
Cette lixiviation est relativement efficace (70-90% de REEs dans le lixiviat) et sélective (5
a 20% de perte de masse du résidu), mais le mécanisme a I'ceuvre (attribué a de I’échange
ionique) reste flou et peu de détails sont fournis. En effet, le DES utilisé n’a aucun caractere
acide (pH 7-8) (Morais et al., 2018; Soldner et al., 2019) et n’a montré aucune capacité de
dissolution avec les REEs (autre qu’avec des chlorures) dans les autres publications ou il
est utilisé (Amphlett et al., 2022; Entezari-Zarandi & Larachi, 2019; Pateli et al.,, 2020a;
Riafio et al., 2017; S6ldner & Koénig, 2020; S6ldner et al., 2019).

Globalement, ces études se concentrent essentiellement sur le potentiel applicatif

(efficacité, sélectivité), mais rares sont les études qui s’intéressent a la compréhension des
meécanismes en lien avec les interactions entre REEs et DES (Amphlett et al.,, 2022).
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I.5. Problématique générale et présentation
des chapitres

Alalumiére de cet état de I'art, I'objectif d’évaluer le potentiel des solvants eutectiques
profonds (DESs) pour la lixiviation sélective des REEs, dans les résidus de bauxite (BRs)
peut se décliner en plusieurs sous-objectifs, qui composent les différents chapitres de
cette these.

Viser une lixiviation sélective dans des matrices aussi complexes que des BRs implique
d’abord une caractérisation fine de ces matériaux, et particulierement l'acquisition
d’informations concernant l’environnement chimique (ou spéciation) des REEs. Cet
objectif est traité dans le chapitre III

Le choix du type de DESs a utiliser, la faisabilité de leur utilisation comme solvants de
lixiviation de ces matériaux et la sélection des DESs les plus performants parmi plusieurs
meélanges sont développés dans le chapitre IV.

L’idée est ensuite de s’intéresser a la compréhension de ces systemes chimiques : le lien
entre la spéciation des REEs et le comportement de dissolution, ainsi que les mécanismes
réactionnels a I'ceuvre dans les DESs. Ces aspects sont présentés dans le chapitre V, a
travers une étude de la dissolution de composés modeles de REEs et des BRs. Dans cette
partie, les DESs sont comparés a des solutions d’acide organique, en faisant le parallele
avec les travaux de Lallemand et al. (2023; 2022), afin d’évaluer 'apport des solvants de
type DES par rapport a des solvants plus classiques, dans ce genre d’applications.

Avant cela, le chapitre Il présente les différents matériaux étudiés, et recense les
protocoles et techniques d’analyse utilisés pour répondre a ces questionnements.
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1. CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES
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11.1. Présentation des matériaux étudiés

Tous les matériaux analysés dans cette étude proviennent de différentes campagnes

d’échantillonnage effectuées entre 2017 et 2022, auxquelles je n’ai pas participé. Il s’agit
de résidus (ou sous-produits) industriels issus de I'industrie miniere qui ont été étudiés
principalement dans le but d’identifier et de caractériser des sources secondaires
d’éléments de terres rares (REEs) bien que '’ensemble des métaux critiques (CRMs) ait
été sondé a chaque fois.
Avant chaque série d’expériences, ces matériaux ont été séchés a une température
comprise entre 60 et 70°C, puis broyés manuellement (a I'aide d’'un mortier en agate) ou
a l'aide d'un broyeur planétaire (Mono Mill PULVERISETTE 6 classic, Fritsch) jusqu’a des
tailles de grains <125 um et homogénéisés. De maniere générale, ils ont été stockés a
pression et température ambiante avant utilisation.

I.L1.1.  Résidus de bauxite (BRs)

Les résidus de bauxite (BRs) sont identifiés pour leur forte concentration en REEs et
ont déja fait 'objet d’études récentes au CEREGE (Fourrier et al., 2020; Lallemand et al.,
2022; Macias-Pérez et al.,, 2022). Néanmoins, leurs propriétés varient grandement en
fonction des études dans la littérature. C'est pourquoi une dizaine d’échantillons de BRs,
ont été collectés afin de caractériser leur variabilité physico-chimique en fonction d'un
certain nombre de parametres (voir ci-dessous) et les conséquences sur la récupération
des REEs.

Trois critéres ont été choisis pour catégoriser ces différents résidus : leur origine, leur
temps de stockage avant prélevement et leur condition de stockage. Ces informations ont
été obtenues dans la littérature, aupres d’industriels ou bien d’historiens et autres experts
de I'exploitation de la bauxite.

L’origine des BRs est déterminée en fonction de l'origine géologique des minerais de
bauxite dont ils sont issus : karstique (préfixe « K») ou latéritique (préfixe « L »).

Les temps de stockage de ces résidus peuvent varier de 0 a plus de 100 ans. Cependant, il
peut arriver qu'il soit difficile de connaitre précisément I'dge des BRs, ce qui explique
parfois la large gamme temporelle de I'age de certains échantillons.

Les conditions de stockage ont été catégorisées en quatre types : (i) un stockage a sec a
I'air libre (suffixe « A», pour «air») (ii) un stockage a sec a l'air libre avec présence de
végétation suite a I'ajout d'amendements divers (gypse, matiere organique, remblais)
(suffixe « V», pour « vegetation ») (iii) un stockage sous une couche de couverture (sol ou
remblais) (suffixe «L», pour «layer») et (iv) un stockage humide ou les BRs sont
conservés sous forme de boue dans des bassins de rétention ou des barrages (suffixe
« W», pour « wet »). Néanmoins, cette classification a des limites puisque chaque cas a ses
spécificités parfois difficiles a catégoriser, les conditions de stockage ont pu varier au
cours du temps et il est parfois difficile de retrouver certaines informations.

82



La Figure II.1 présente les emplacements des différents échantillons de BRs et de minerais
de bauxite collectés pour cette étude, décrits dans la suite selon leur site de collecte.
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Figure I1.1 : Emplacement des sites de collecte des résidus de bauxite (BRs) et des minerais
de bauxite.

1.L1.1.1. Le site de Mange-Garri, Bouc-Bel-Air, France

Le site de Mange-Garri, situé sur la commune de Bouc-Bel-Air (France), s’étend
aujourd’hui sur pres de 24 ha et contient environ 2,5 Mm3 de BRs. Historiquement, il s’agit
du plus vieux site de BRs dans le monde car les résidus proviennent de l'usine de
Gardanne, qui a été, en 1894, la premiére usine au monde a utiliser le procédé Bayer pour
extraire I'alumine a partir de la bauxite, d’apres les livres retracant I'historique de I'usine
(Arnaud & Guillon, 1989; Philippe Mioche, 1995). A partir de 1903, les BRs de l'usine sont
stockés sous forme de boue sur le site de Mange-Garri, jusqu’en 1966, date a partir de
laquelle les résidus sont essentiellement rejetés dans la mer Méditerranée a 'aide de la
« sea-line », une conduite d’'une cinquantaine de kilomeétres reliant 'usine jusqu’au large
de Cassis, dans la fosse de Cassidaigne. Jusqu’'en 1966, la bauxite utilisée comme intrant
dans 'usine est celle de Provence (France), d’origine karstique et les BRs correspondants
sont stockés sur le site de Mange-Garri sur les zones 1 a 6 (Figure 11.2).
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Figure I1.2 : Image satellite du site de stockage de résidus de bauxite (BRs) de Mange-Garri
(Bouc-Bel-Air, France) provenant de l'usine Alteo de Gardanne (France) et emplacement des
échantillons collectés (Google Earth Pro, 2016).

Entre 1966 et 2016, les zones 1 a 3, 5, et une partie de la zone 6 ont été recouvertes
d’une fine couche de terre végétale et végétalisées. Une faible quantité de BRs continue a
étre stockée sur le site de maniere sporadique. Durant cette période, 'origine de la bauxite
utilisée dans 'usine a progressivement évolué (entre 1970 et 1990) pour une bauxite de
type latéritique provenant de Guinée (et parfois d’Australie), ou d’énormes gisements ont
été découverts. A partir de 2016, date de I'interdiction des rejets en mer, l'usine se remet
donc a stocker massivement des BRs d’origine latéritique sur les zones 5 et 6, en les
arrosant de maniere occasionnelle afin d’éviter la dispersion de poussiere, la zone 7
servant de bassin de rétention pour les eaux de ruissellement depuis la fin du XXe siecle.
Ces BRs ne sont plus que la fraction solide des résidus, puisqu’un traitement de
déshydratation par des filtres-presses est désormais installé en sortie d’'usine. Cette
fraction solide est homogene, caractérisée et brevetée sous la marque Bauxaline® dans le
but de favoriser sa réutilisation, tandis que la fraction liquide du résidu est toujours
rejetée en mer apres un traitement visant a neutraliser le pH et réduire la teneur en
contaminants. L'usine de Gardanne cesse le traitement de la bauxite et donc la génération
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de BRs en 2022 pour se concentrer sur le raffinage de I'alumine brute (désormais
importée) en alumine de spécialité.

L’échantillon K-BR-Gar-A, d’origine karstique, a été prélevé au niveau de la zone 1. Il a
subi un vieillissement d’environ 100 ans et a été collecté a distance de la couche
d’amendement en terre végétale déposée, si bien qu'il est considéré comme stocké a l'air
libre. L’échantillon L-BR-Gar-A est d’origine latéritique (Guinéenne) et a été prélevé dans
la zone 6, apres avoir subi 1 an de vieillissement a l'air libre.

Ces deux échantillons correspondent respectivement aux échantillons Pr100 et Bo1l dans
I'article de Macias-Pérez et al. (2022). Ils ont été collectés lors d’'une campagne en 2019.
Pour chacun, environ 500 g de matériau ont été collectés sous la surface du dépot (a une
profondeur de 20-30 cm), répartis en trois endroits différents (3 réplicas) puis
rassemblés dans des sacs plastiques stériles avant d’étre homogénéisés.

1.1.1.2. Le site du Griffon, Vitrolles, France

Le site du Griffon, situé sur la commune de Vitrolles (France), s’étend aujourd’hui sur
environ 11 ha et contient environ 2 Mt de BRs. Il a été le principal site de dép6t des BRs
de l'usine de Saint-Louis-les-Aygalades (Marseille, France) entre 1953 et 1968. Cette
usine a traité la bauxite d’origine karstique provenant du bassin de Brignoles (France), et
son arrét en 1968 coincide avec I'épuisement du gisement de bauxite provengal. Ce
crassier a la particularité d’étre en pente (dénivelé d’environ 60 m sur plus de 450 m de
long) et a été séparé en trois zones d’étude dans le cadre des travaux de la these de
Fourrier (2020) (Figure I1.3). La zone haute et pentue du crassier, en haut de laquelle les
BRs étaient déversés al’époque, est constituée de résidus dépourvus de végétation et dont
la surface a été creusée par I'’eau. La partie médiane, formant 3 terrasses plus ou moins
végétalisées a subi de nombreux remaniements dans son histoire, notamment
I'amendement de remblais de chantier dans les années 1980 et 1990 suite a la
construction a proximité d'une usine et d’'une salle de spectacle. La partie basse du
crassier est constituée d'un bassin de rétention, ou les BRs sont stockés une partie de
I'année sous forme humide. Contrairement au premier site présenté, le site du Griffon n’a
pas été bien controlé et réglementé durant son histoire et I'historique des activités sur le
site est encore mal connu. Par exemple, le site a probablement fait I'objet de décharges de
déchets ménagers et d’épandages de boues de stations d’épuration de fagon sporadique.

Les échantillons K-BR-Vit-A, K-BR-Vit-V et K-BR-Vit-W, d’origine karstique, ont été
prélevés en suivant un transect le long de la pente du crassier, respectivement dans la
zone haute, sur une terrasse de la zone médiane et dans le bassin de rétention de la zone
basse du crassier du Griffon. Ces échantillons ont subi un vieillissement d’environ 50-60
ans dans des conditions tres différentes.
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Figure I1.3 : Image satellite du site de stockage de résidus de bauxite (BRs) du Griffon
(Vitrolles, France) provenant de lusine de Saint-Louis-les-Aygalades (France) et
emplacement des échantillons collectés (Google Earth Pro, 2016).

Ces trois échantillons correspondent respectivement aux échantillons BRH, BRB et ZM
dans I'étude de Fourrier (2020). Ils ont été collectés lors d’'une campagne en 2018. Pour
chacun, 5 x 6 prélevements ont été réalisés en surface (0-5 cm de profondeur), puis les
résidus ont été tamisés a 2 mm et mélangés, afin d’obtenir des échantillons composites
représentatifs de toute la zone étudiée.

11.1.1.3. Le site de la Delorme, Marseille, France

Le site de la Delorme, situé sur la commune de Marseille (France) s’étend sur plus de 3
ha et contient environ 900 000 t de BRs. Il est lui aussi formé des résidus de l'usine de
Saint-Louis-les-Aygalades, traitant la bauxite karstique provencale. Il a été formé entre
1906 et 1953, date a laquelle I'extension de la ville de Marseille a contraint les
propriétaires de l'usine a changer leur lieu de dépot des BRs pour les acheminer vers
Vitrolles. L'arrét du dép6t de BRs sur le crassier de la Delorme a été suivi d’'un plan de
gestion, comme l'ensemble des autres crassiers marseillais (I'Huveaune, Saint-Cyr). Il
consiste a stabiliser le crassier et a I'isoler de I’environnement extérieur en le recouvrant
d’'une couche de fermeture, ici faite de remblais, puis a en végétaliser la surface. Ceci afin
d’éviter I'envol de poussiere, de limiter I'érosion du crassier et la formation de lixiviats
par infiltration des pluies en plus de le faire disparaitre visuellement.
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Les échantillons K-BR-Mar-A et K-BR-Mar-L, d’origine karstique, ont été prélevés en juin
2022, apres avoir été stockés pendant 70 a 110 ans. Le premier a été échantillonné en
bordure du crassier dans une zone non recouverte par la couche de fermeture et est
considéré comme stocké a l'air libre alors que le second a été prélevé a la tariere sous la
couche de couverture, a une profondeur comprise entre 1 m et 1,5 m (Figure 11.4).

Figure 1.4 : Image satellite du site de stockage de résidus de bauxite (BRs) de la Delorme
(Marseille, France) provenant de l'usine de Saint-Louis-les-Aygalades (France) et
emplacement des échantillons collectés (Google Earth Pro, 2016).

11.1.1.4. Le site de Dote, Fria, Guinée

Le site de Dote, situé sur la commune de Fria (région de Boké, Guinée), s’étend sur plus
de 150 ha et contient plus de 5 Mm3 d’'un mélange de BRs et d’eau de lavage (Diane, 1997).
Il est constitué des résidus de l'usine de Fria située a proximité, traitant la bauxite
latéritique de Guinée issue des gisements de Boké (Kindia, Friguia, Dian-Dian). L’usine de
Fria est la premiere usine d’alumine en Afrique, elle est active depuis 1960 malgré une
fermeture de 6 ans entre 2012 et 2018. Le site de Dote est formé d’une succession de 3
barrages et lacs artificiels recueillant les BRs de 'usine, sous forme liquide (boue), depuis
les années 1980 (Figure IL.5).

L’échantillon L-BR-Gui-W, d’origine latéritique a été prélevé en juin 2020 et est issu de 9
prélévements liquides (3 prélevements pour chaque barrage) qui ont été effectués en
surface, puis mélangés. Il est difficile de déterminer le temps de stockage exact de cet
échantillon en raison du transfert potentiel entre les résidus jeunes et anciens dans le
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barrage. Néanmoins, il a été estimé que cet échantillon pouvait étre considéré comme
relativement jeune (0-15 ans) par rapport a I'age du barrage.

oo |
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Figure I1.5 : Image satellite du site de stockage de résidus de bauxite (BRs) de Dote (Fria,

région de Boké, Guinée) provenant de l'usine Rusal de Fria (Guinée) et emplacement des
échantillons collectés (Google Earth Pro 2023).

11.1.1.5. Le site d’Almasfizit6, Hongrie

Le site d’Almasfiizité (Hongrie) s’étend sur une superficie d’environ 175 ha et contient
prés de 15 Mt de BRs répartis dans 8 dépots, au bord du Danube (Figure I1.6). Ce dépot
provient d’'une ancienne usine d’alumine, située sur site, qui a fonctionné de 1950 a 1977.
C’était la plus grande usine d’Europe Centrale en son temps. Cette usine a traité
majoritairement de la bauxite karstique hongroise, bien que I'historique soit aujourdhui
difficile a reconstituer (Téth et al., 2019). Le site d’Almasfiizitd a fait I'objet de traitements
d’assainissement a partir des années 1990, avec 'ajout d’'une couche de sol artificiel
recouvrant la surface des BRs.

L’échantillon K-BR-Hon-L, d’origine karstique, a été stocké sous forme de lagune puis
recouvert par du sol artificiel en 2018. L’age du résidu est estimé a 30-40 ans (discussion
avec Milada Vitova). Cet échantillon correspond au matériau utilisé dans 'article de
Cizkova et al. (2019) et a été utilisé avec I'autorisation d’Envirotis Holding. Il a été prélevé
en février 2019 a 1-1,2 m de profondeur sur le dép6t n°7 et se trouvait encore dans un
état fortement humide, contrairement aux BRs de surface.
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Figure 11.6 : Image satellite du site de stockage de résidus de bauxite (BRs) d’Almasfiizité
(Hongrie) provenant de l'ancienne usine située sur le site et emplacement de I"échantillon
collecté (Google Earth Pro 2019).

11.1.1.6. Les résidus de bauxite frais

Pour cette étude, certains échantillons de BRs ont également été collectés directement
en sortie du procédé d’extraction de I’'alumine, lorsque l'usine était encore en activité
(suffixe «E»). Ils sont considérés comme homogenes, donc n’ont pas fait I'objet de
précaution d’échantillonnage particulier, et sont considérés comme ayant un temps de
stockage nul.

L’échantillon L-BR-Gar-E, d’origine latéritique (Guinéenne), provient de l'usine de
Gardanne (France), gérée par le groupe ALTEO a cette époque, et a été collecté en 2019,
apres I'étape de déshydratation par filtre-presse. Il s’agit du méme échantillon étudié dans
la publication de Lallemand et al. (2022).

L’échantillon L-BR-Gui-E, d’origine latéritique (Guinéenne), provient de l'usine de Fria
(Guinée), gérée par le groupe RUSAL, et a été collecté en 2020, en sortie du dernier laveur
de I'atelier de décantation.
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L’échantillon K-BR-Gre-E, a été collecté aupres de I'usine Aluminium of Greece (Béotie,
Grece), gérée par le groupe Mytilineos en 2021 apres une étape de déshydratation par
filtre-presse. L’origine de la bauxite utilisée dans cette usine est majoritairement
karstique, issue des réserves de Grece (Mt. Parnassus et Mt. Giona) et le reste provient de
bauxites latéritiques du Ghana et/ou du Brésil. Il s’agit du méme type d’échantillon que
celui étudié dans 'article de Vind et al. (2018).

11.1.2. Minerai de bauxite

A titre de comparaison, un échantillon du minerai de bauxite (abrégé « B ») a également
été collecté. L’échantillon L-B est une bauxite latéritique importée de Guinée directement
fournie par I'entreprise ALTEO en 2019. Il correspond au matériau qui est traité par le
procédé Bayer a l'usine de Gardanne, générant un résidu correspondant a I'échantillon L-
BR-Gar-E.

Aucun minerai de bauxite d’origine karstique représentatif des échantillons de BRs
karstiques étudiés n’a pu étre collecté aupres des industriels. En effet, les usines
concernées sont aujourd’hui fermées, sauf dans le cas de 'usine en Gréce. Cependant, cette
derniére a recours a un mélange de bauxites karstiques et latéritiques, comme intrant au
procédé Bayer et ne peut donc pas étre utilisé comme modeéle de bauxite karstique.

11.1.3. Résidus de I'industrie miniere au Maroc

Deux échantillons, R-Phos-1 et R-Phos-2, sont des résidus issus de l'industrie du
phosphate (production d’acide phosphorique et engrais), connus pour étre riches en REEs
(XREEs > 1000 ppm). IIs ont été fournis par le groupe marocain : Office Chérifien des
Phosphates (OCP). Le premier échantillon, R-Phos-1, est un phosphogypse qui a été
prélevé aupres de I'usine OCP située a Safi (Figure I.7). Ce phosphogypse résulte de
I'attaque chimique du minerai phosphaté (fluorapatite ou Cas(PO4)3F) par l'acide
sulfurique (H2S04) selon I'’Equation (I1.1) :

Cas(PO,)sF + 5H,S0,+10H,0 — 3H;P0,+5CaS0,(H,0), + HF (IL.1)

L’acide phosphorique (H3PO4) est alors récupéré par filtration du phosphogypse
(CaS04(H20)2) qui précipite lors de la réaction. Environ 5t de phosphogypse sont
générées par tonne d’acide phosphorique produit (Pérez-Lopez et al., 2010). Ce résidu,
produit en tres grande quantité, est le plus souvent stocké a I’air libre sous forme de terril
ou rejeté en mer, et est encore peu valorisé aujourd’hui.

Avant d’étre acheminé par train et traité chimiquement a Safi, le minerai de phosphate est
extrait sur le site de Youssoufia et subit des étapes de séchage, de calcination et de tri par
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lavage-flottation. Cette derniére étape consiste en une séparation des minéraux par leur
propriété de surface (hydrophobie, hydrophilie) et leur affinité avec divers réactifs
chimiques. Le deuxiéme échantillon a notre disposition, R-Phos-2, est un mélange de
boues (particules <40 um) et de rejets de flottation (carbonate et silicate) déposé dans
des bassins (digues). L’échantillon a été prélevé avant I'ajout de floculants. C’est un déchet
produit en grande quantité par la laverie OCP de Youssoufia (Figure I1.7).

Trois autres échantillons, R-Charb-1, R-Charb-2 et R-Charb-3, proviennent de
I'industrie du charbon dont les résidus sont régulierement cités comme source secondaire
potentielle de REEs, notamment les cendres de combustion du charbon (Seredin & Dai,
2012). La mine de Jerada, au Maroc, a exploité un gisement de charbon anthracite
souterrain entre 1927 et 2001, laissant derriere elle, un gigantesque terril (Addou et al,,
2015). Le minerai qui était remonté a la surface était trié, afin de séparer le charbon
exploitable des stériles miniers, ces derniers étant constitués d’'un mélange de sol et de
roches pauvres en anthracite. Les échantillons R-Charb-1 et R-Charb-2 ont été prélevés
directement sur le grand terril de Jerada, respectivement a 12 m et 58 m de profondeur (
Figure I1.7). Une des voies de valorisation de ces sous-produits consiste a utiliser un
procédé de flottation pour permettre la récupération d’une fraction riche en carbone a
valeur commerciale (Kumar et al., 2019). L’échantillon R-Charb-3 est issu d'un concentré
de flottation des stériles de charbon.

ﬂ 500 km T Mer Méditerranée

WY 7 oued Bl

‘ ~_Heimer
Océan - /
Atlantique 9 N )
\J

safi . Yousgpufia

Maroc
= Algérie

9 Usine de traitement des phosphates
v Gisement de phosphate

9 Ancienne mine de charbon

v Fonderie de Plomb

Figure I1.7 : (A) Emplacement des sites d’échantillonnage des résidus de l'industrie miniere
au Maroc. (B) Scories plombiferes aux abords de la fonderie d’Oued El Heimer (Smouni et al,
2010). (C) Terril de résidus de charbon de Jerada (photo © FADEL SENNA/AFP, 2018). (D)
Dépéts de phosphogypse aux abords de l'usine de Safi (photo ©SWIWWAID, 2019).
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Enfin, un dernier échantillon du Maroc, R-Plomb-1 provient de I'industrie du plomb (Pb)
dans la ville d’'Oued El-Heimer, pres de Jerada (Figure I1.7). La fonderie raffine du minerai
de Pb et de I'argent depuis 1945. Le minerai subit d’abord une étape de grillage, afin
d’oxyder le Pb, puis une étape de fusion et d’affinage. Ces dernieres étapes génerent des
résidus appelés scories. L’échantillon R-Plomb-1 est constitué de la fraction
granulométrique <50 um des scories de la fonderie d’'Oued El Heimer. Cet échantillon a
été sondé de maniere purement exploratoire puisqu’aucune publication a notre
connaissance ne fait mention d'une concentration en REEs particulierement élevée dans
ces résidus.

I1.2. Caractérisation des matériaux

Les caractérisations suivantes ont été réalisées sur tous les matériaux: pH,
conductivité électrique, composition chimique, minéralogie. Suite a ces premiers
résultats, les échantillons avec un potentiel en matiere de récupération de REEs ont été
caractérisés plus finement, notamment a 'aide de techniques de pointe permettant d’aller
sonder la spéciation des REEs.

1.L2.1. Mesures de pH et de conductivité

Des mesures de pH et de conductivité électrique ont été effectuées sur les matériaux.

Ces mesures physico-chimiques nous permettent de déterminer leur nature acide ou
alcaline ainsi que leur salinité.
Les matériaux étudiés se présentant sous forme de fines poudres, des suspensions
aqueuses ont été réalisées avec un rapport solide : liquide de 1: 5, conformément a la
norme ISO 10390:2021, qui s’applique a tous les types d’échantillons de sol et de
biodéchets traités, séchés a l'air. Concretement, 1 g de matériau est versé dans 5 mL d’eau
milliQ®. Pour chaque échantillon, 2 réplicas sont effectués. Apres 2 h d’agitation et 24 h
de décantation, les mesures de pH et de conductivité sont réalisées a I'aide d'un pH-metre
FiveEasy 20 (Mettler Toledo) apres calibration avec 2 points et d'un conductimetre
portable HI 99300 (Hanna).

1.2.2. Composition chimique

Des analyses chimiques ont permis de déterminer la composition chimique des
matériaux. Ces analyses ont été effectuées par la plateforme Chimie élémentaire (LA-ICP-
MS) du CEREGE, par spectrométrie a plasma a couplage inductif (ICP). Pour cela, les
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matériaux doivent d’abord étre mis en solution par minéralisation et dilués a I'aide d’'une
solution d’acide nitrique (HNO3) a 2 vol%.

11.2.2.1. Minéralisation par fusion alcaline

La minéralisation des matériaux par fusion alcaline a été effectuée au CEREGE a I'aide
d’un four de fusion Malvern Panalytical Claisse LeNeo. Le principe consiste a mettre le
matériau au contact d'un fondant alcalin, baissant le point de fusion de I’échantillon. Le
meélange est alors porté a haute température formant une perle de fusion qui est ensuite
dissoute dans une solution acide. Ce procédé de digestion est particulierement adapté aux
matériaux hautement réfractaires.

Concretement, 100 mg d’échantillon et 500 mg de fondant préalablement séché (49,5%
de tétraborate de lithium (Li2B407), 49,5% de métaborate de lithium (LiBO2), 1% de
bromure de lithium (LiBr)) sont introduits dans un creuset en platine et placés dans le
four de fusion (1050°C, 22 min, programme «Solution High Refractory»). En
refroidissant, la perle de fusion forme un verre qui est dissous en quelques heures dans
un bécher en PTFE contenant 40 mL d’acide nitrique (HNOs, 3-4 vol%). La solution
obtenue est récupérée dans des tubes « métal-free », le bécher est rincé a I'eau milliQ® et
'eau de ringage est récupérée dans les mémes tubes pour ne pas perdre de matiere. Apres
une dilution appropriée par HNOs a 2 vol%, la solution est préte a étre analysée par ICP.
A chaque étape, les masses exactes sont relevées (en double pesée) afin de garantir la
meilleure précision sur les concentrations finales. Un blanc ne contenant que le fondant
est réalisé de la méme maniere.

Sauf indiqué, 3 réplicas ont été effectués pour chaque matériau.

11.2.2.2. Analyse chimique

La solution diluée contenant le matériau minéralisé est prélevée par un passeur
automatique puis injectée dans un plasma d’argon. Dans ce plasma, la solution est
désolvatée, vaporisée, atomisée et ionisée (Figure I1.8).

M* M-l-*

Excitation Tl -hv Excitation Tl -hv

M(H,0)}, X~ —> (MX), —> MX <—, M <—, M*
Solution Solide Gaz Atome Ion

Désolvatation Vaporisation Atomisation Tonisation

Figure I1.8 : Transformation physico-chimique d’une solution contenant un métal (M) dans
le plasma d’argon.

93



Deux types d’analyseurs ont ensuite été utilisés (Figure I1.9).

La spectrométrie d’émission optique (OES) sépare et quantifie la lumiere émise par les
photons, lorsque les atomes excités retournent dans leur état fondamental. Cette intensité
lumineuse est proportionnelle a la concentration élémentaire en solution. Chaque atome
émettant des photons a des longueurs d’onde spécifiques, leur identification est possible.
L’intensité lumineuse émise aux raies d’émission sélectionnées (minimisant les
interactions possibles), est alors comparée a celles de solutions standards de
concentrations connues, ces derniéres formant une gamme d’étalonnage. Au CEREGE,
I'ICP a spectrométrie d’émission optique (ICP-OES) disponible est I’Agilent 5800 VDV et
permet ainsi le dosage d’éléments dont la concentration en solution est comprise entre
20 pg/L et 50 mg/L.
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Figure I1.9 : (A) Schéma de principe de la spectrométrie a plasma a couplage inductif couplée
a un analyseur (B) a spectrométrie d’émission optique (OES) ou (C) a spectrométrie de masse
(MS).

La spectrométrie de masse (MS) repose sur la séparation des ions précédemment formés
dans la torche a plasma par leur rapport masse sur charge (m/z) a 'aide d’un analyseur
de masse quadripolaire. Il s’agit d’'une analyse séquentielle. Chaque élément est mesuré
indépendamment. Apres séparation, les ions sont envoyés vers un détecteur générant un
signal électrique proportionnel au nombre d’ions collecté. Pour chaque élément chimique
d’'intérét, la mesure du nombre d’ions est proportionnelle a la concentration élémentaire
en solution. Comme dans le cas de I'OES, la concentration de I’échantillon est ensuite
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déterminée par comparaison avec des solutions de référence certifiées. Une calibration
interne au rhodium (Rh103, Z = 45) permet de normaliser les concentrations aux effets
de matrice. Au CEREGE, I'ICP a spectrométrie de masse (ICP-MS) disponible est une Perkin
Elmer Nexlon 300X et permet le dosage des éléments traces (ug/L) et d’ultra-traces

(pg/L).

Dans les deux cas, la concentration de chaque solution est mesurée trois fois par
I'instrument et est considérée comme valide si I'écart-type relatif normalisé au standard
interne sur ces trois valeurs est inférieur a 5%.

Généralement, les éléments majeurs (>500 pg/L) des solutions sont mesurés en ICP-OES
et les mineurs (<500 pg/L) en ICP-MS.

11.2.2.3. Présentation des résultats

Les résultats de composition chimique des matériaux, apres soustraction du blanc, sont
exprimés en fonction de la moyenne des réplicas des minéralisations et les barres
d’erreurs correspondent a I’écart-type de ces réplicas et non de I'écart-type relatif interne
al'ICP.

Les concentrations obtenues par ICP sont le plus souvent rapportées en pourcentage
massique (ou en ppm = mg/kg = pg/g) par division de la concentration initiale du
matériau mis en solution (Equation (I1.2)).

ng
(Cuop () — CES™ (X)) * Fa _ [I

Cpnin(matériau) g

Yomar (X) = (11.2)

L
Avec:

%mat(X) : le pourcentage massique de I'élément X dans le matériau (en wt% ou pg/g).
Cice(X) : la concentration de I’élément X dans la solution diluée, obtenue a I'ICP (en pg/L).
cBlanc(x): la concentration de 'élément X dans le blanc dilué, obtenue a I'ICP (en pg/L).
Fai : le facteur de dilution.

Cmin(matériau) : la concentration de matériau dans la solution de minéralisation avant
dilution (en g/L).

1.2.3.  Minéralogie

Des mesures par diffraction des rayons X (DRX) ont été réalisées pour identifier les
différentes phases minéralogiques présentes dans les résidus étudiés. Le principe de la
DRX repose sur le phénomene de diffraction qui apparait lorsque des rayons X sont
envoyés sur un cristal (matiére constituée d’atomes, ion ou molécules organisés de
maniere réguliere dans les 3 directions de l'espace). En fonction de l'organisation
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atomique selon des plans cristallins, dont les distances interréticulaires sont spécifiques
a chaque minéral, les rayons X diffusés vont plus ou moins interférer. La loi de Bragg
permet de lier longueur d’onde, distance interréticulaire et angle d’incidence (Equation

(1L3)) :

n.A = 2.d.sin(0) (IL3)

Avec:

n : 'ordre de diffraction (nombre entier).

A :lalongueur d’onde des rayons X incidents.

d : la distance interréticulaire (entre deux plans cristallographiques).
0 : 'angle de diffraction.

Le détecteur a rayons X récupere alors l'intensité des interférences constructives lors du
balayage angulaire du faisceau incident sur I'échantillon (Figure I1.10). On obtient alors
un diffractogramme en 26 (angle de déviation du faisceau) caractéristique des phases
cristallines présentes.

Ces analyses ont été effectuées dans la plateforme d’imagerie 2D et 3D par rayons X
(MATRIX) du CEREGE a l'aide d’'un diffractométre PANalytical X'Pert Pro (Malvern
Panalytical, UK) équipé d’une anticathode au cobalt (A = 1,79 A). Le matériau finement
broyé est déposé et fixé sur un wafer de silicium a faible bruit de fond avec une goutte
d’éthanol. Des supports a chargement par l'arriére, ne nécessitant pas d’éthanol, mais
davantage de matiére ont également été utilisés. Les scans sont effectués a 40 kV et 40 mA,
de 5 a 75° (20) avec un pas de 0,033° et une rotation de I’échantillon sur lui-méme a
15 tr/min afin d’améliorer la statistique, pour un temps de comptage total d’environ 3
heures.

Les diffractogrammes obtenus sont traités avec le logiciel X'pert Highscore plus (Malvern
Panalytical). Ce traitement consiste a déterminer la ligne de base, puis a identifier les pics
en présence et enfin a rechercher dans les bases de données associées au logiciel (PDF-2
ICDD et COD) les composés potentiellement présents, c’est-a-dire ceux dont les
principaux pics théoriques apparaissent dans les diffractogrammes expérimentaux.

De nombreux phénomenes peuvent modifier la position, la largeur et I'intensité relatives
des pics comme |'orientation préférentielle due au tassement de la poudre sur le support,
la cristallinité des phases, la substitution d’éléments dans une structure cristalline ou
encore les interférences entre phases. L'identification exacte des phases cristallines dans
une matrice complexe peut donc s’avérer difficile et est également limitée par le seuil de
détection de la DRX d’environ 1 wt% (10 000 ppm).

Dans notre étude, la DRX a été utilisée dans une optique d’identification et non de
quantification des phases cristallines présentes, par conséquent, nous n’avons pas réalisé
d’analyse de semi-quantification (méthode Rietveld). Les résultats présentés dans la suite
sont donc purement qualitatifs.
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Figure I1.10 : Schéma de principe (A) de la diffraction des rayons X et (B) du phénomene de
diffraction caractérisé par la loi de Bragg.

1.2.4.  Spéciation des REEs

L’étude de la spéciation chimique d'un élément consiste a déterminer la ou les formes
chimiques que peut prendre cet élément dans un environnement donné. En d’autres
termes, cela comprend le degré d’oxydation de I’élément, la nature, le nombre et
I'organisation (distance, structure) de ses voisins (atomes ou ligands). De nombreuses
techniques permettent d’obtenir des informations sur la spéciation d’'un élément en se
basant sur l'interaction rayonnement-matiere. Nous avons vu que la DRX permet de
récupérer une information sur l'organisation de la matiére dans les phases cristallines
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d’un solide, a 'aide du phénomeéne de diffraction. Néanmoins, pour sonder la spéciation
des REEs, présente a I'état de traces dans les matériaux étudiés, I'utilisation de la DRX
n'est pas adaptée. Dans ce dernier cas, il est nécessaire d'utiliser des méthodes de
spectrométrie (ou spectroscopie), basées sur I'absorption d’'une partie d’'un rayonnement
incident (électromagnétique ou particulaire) par un atome, atteignant alors un état excité,
et sur les différentes formes de relaxation (ou de désexcitation) qui suivent. En
spectrométrie, les spectres d’absorption ou d’émission sont spécifiques d’'un atome et des
interactions avec ses voisins, car ils sont liés aux niveaux d’énergie de ses couches
électroniques, décrits par la mécanique quantique.

En fonction de I’énergie du rayonnement incident, celui-ci va interagir différemment avec
la matiere.

L’énergie d'une onde électromagnétique est liée a la longueur d’onde par la relation de
Planck-Einstein (Equation (I11.4)) :

gone (IL4)

Avec:

E :I'énergie d’'une onde électromagnétique.
h : la constante de Planck.

c : la vitesse de la lumiere dans le vide.

A :lalongueur d’onde.

Afin d’obtenir des informations sur la spéciation, il faut sonder les transitions
électroniques, c’est-a-dire utiliser des rayonnements incidents ayant une énergie allant
du domaine visible (eV) jusqu’aux rayons X (keV) (Figure I1.11).

Une particularité de la caractérisation des REEs par spectrométrie provient des seuils
d’absorption parfois difficilement accessibles, car trés énergétiques (seuils K). C'est
encore plus difficile lorsque les REEs sont tres faiblement concentrés et en présence de
nombreux autres éléments majeurs ou mineurs qui vont venir interférer, comme c’est le
cas dans nos matrices de résidus. Par conséquent, il est nécessaire d’identifier des
méthodes de pointe qui vont étre le plus possible compatibles avec ces contraintes.

Dans la suite, deux principales méthodes ont été utilisées pour acquérir des informations
sur la spéciation des REEs dans les matériaux : la microscopie électronique a balayage
couplée a une analyse chimique par fluorescence X et la spectroscopie d’absorption des
rayons X par rayonnement synchrotron. Toutes deux utilisent des rayonnements
incidents a I'échelle du keV, de nature particulaire dans le premier cas et
électromagnétique dans le deuxieme.
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Figure I1.11 : Spectre de la lumiere, grandeurs associées et niveaux électroniques sondés
(adapté de www.lumipy.fr).

1.2.4.1. Microscope électronique a balayage

Pour tenter d’identifier les phases minéralogiques des REEs et la morphologie de
surface des matériaux étudiés, des observations au microscope électronique a balayage
couplé a un spectrometre a rayons X a dispersion d’énergie (MEB-EDX) ont été réalisées.
Le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a bombarder la
surface de l'échantillon a l'aide d’un faisceau d’électrons, a une tension d’accélération
définie, qui pénetre sur quelques um de profondeur (en fonction de I'énergie incidente)
formant une poire d'interaction avec la matiere et générant la réémission de particules
(électrons rétrodiffusés et électrons secondaires principalement) et de photons (rayons
X essentiellement) (Figure 11.12).

Les électrons rétrodiffusés résultent de I'impact du faisceau incident avec un atome de
maniere quasi-élastique, c’est-a-dire sans perte d’énergie. lIs sont émis dans une direction
proche de leur direction d’origine, ont une énergie élevée (plusieurs keV) et sont émis en
grande quantité depuis des couches relativement profondes de I’échantillon. Par
conséquent, capter leur signal ne permet pas d’obtenir une trés bonne résolution (de
I'ordre de quelques dizaines a centaines de nm). Par contre, ils sont sensibles au numéro
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atomique (Z) des atomes constituant la matiére. Les atomes lourds peuvent étre
distingués des atomes légers, car ils possedent un meilleur rendement de rétrodiffusion,
et les zones ou les atomes lourds sont concentrés apparaitront donc plus brillantes sur les
images. Cela peut permettre de repérer les phases microscopiques potentiellement riches
en REEs, puisque ces derniéres ont des numéros atomiques élevés par rapport a la matrice
hormis le Sc (Z=21).
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Figure 11.12 : (A) Schéma de principe du microscope électronique a balayage. (B) Illustration
de la taille de la poire d’interaction avec matiere selon la nature du phénomene d’émission.
(C) Description schématique de linteraction électron/matiere selon la nature du
phénoméne d’émission (adapté de Wikipédia).

L’émission d’électrons secondaires se produit lorsqu’un électron primaire cede une partie
de son énergie cinétique a un électron situé sur les niveaux externes d’'un atome,
provoquant alors une ionisation par l'arrachement de cet électron secondaire. Ces
électrons secondaires étant peu énergétiques (<50 eV), ils ne traversent pas beaucoup la
matiere. Ceux que l'on peut recueillir par déviation a I'aide d'un champ électrique
proviennent donc des couches proches de la surface de I’échantillon (10 nm) permettant
I'obtention d’images avec une trés grande résolution. De plus, la quantité d’électrons
secondaires émis ne dépend que de l'angle d’'incidence du faisceau primaire avec la
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surface : plus l'incidence est rasante, plus la zone est brillante, ce qui permet d’avoir un
effet de contraste topographique.

Lorsqu’un électron primaire a suffisamment d’énergie pour arracher un électron dans les
couches internes d’'un atome, ce dernier va subir une relaxation. Un électron d’'une couche
supérieure vient combler la lacune interne pour que I'atome revienne a un état minimal
d’énergie. Cette désexcitation provoque I'émission d’'un photon de rayon X, dont la
longueur d’onde est spécifique de I'élément, qui est capté par un détecteur a dispersion
d’énergie. Ce phénomene ayant lieu dans l'ensemble de la poire d’interaction (en
premiere approximation), il n’est cependant pas possible d’obtenir une information avec
une tres bonne résolution de cette maniere.

Ces trois modes de fonctionnement permettent en chaque point de combiner des
informations sur la morphologie des phases microscopiques et sur la composition
chimique. Lorsque l'on effectue un balayage sur de larges zones, il est donc possible
d’obtenir des cartographies de répartition élémentaires. Ces cartographies permettent de
repérer les colocalisations entre les REEs et les autres éléments présents afin de faire des
hypotheéses sur les phases renfermant les REEs.

Les observations au MEB-EDX ont été réalisées a I'ICSM en collaboration avec Renaud
Podor (L2ZME) a 'aide d’'un MEB Quattro S Environmental (ThermoFisher) équipé d’'un
canon a électrons de type Schottky (tension d’accélération : 200 V - 30 keV), couplé a un
spectromeétre EDX XFlash6 / 100 et du logiciel Quantax 400 (Bruker). Dans un premier
temps, les échantillons a analyser sont préparés sous forme de plots en résine par la
plateforme Magnétisme, Matériaux et Géophysique de Terrain (MMGT) au CEREGE.
Quelques grammes de poudre sont déposés sur une surface plane (scotch double face) au
fond d’'un moule puis la résine (Araldite 2020) est déposée en deux fois. D’abord, quelques
gouttes sont versées pour fixer la poudre. Apres la premiere induration, le reste de la
résine est introduite évitant ainsi I'introduction de bulles ou d’agglomérats de poudre.
Apres la deuxieme induration, le plot est démoulé puis prépoli, a I'aide de papier en
carbure de silicium de granulométrie de plus en plus fine (grade 1200, 2400, 4000)
jusqu’a affleurement du matériau. L'étape de polissage de la surface est finalisée a I'aide
de suspensions diamantées (6 um, 3 um et 1 pm). Elle est arrétée lorsque la surface de
I’échantillon correspond a un poli miroir (Figure I1.13 A).

Les polissages sont effectués avec lubrification a I'huile afin d’éviter la dissolution de
phases solubles dans l'eau. Entre chaque étape de polissage, I'échantillon est lavé a
’éthanol dans un bain a ultrason. La qualité du polissage est contrélée au microscope. La
surface du plot est ensuite recouverte d’'une couche de quelques nanometres de carbone
(par sublimation d’une tresse de carbone) pour la rendre conductrice et du scotch en
cuivre est utilisé pour assurer la bonne conduction durant les observations (Figure I1.13
B).
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Figure I1.13 : (A) Photographie d’'un échantillon de BR inclus dans une résine et poli en
surface. (B) Photographie de l'installation des plots dans le MEB. (C) Concaténation d'images
MERB (12x12) d’un résidu de bauxite (grossissement x500) constituant une des cartographies
de repérage des particules.

Plusieurs séries d’analyses ont été effectuées. Ces mesures sont semi-quantitatives, car
effectuées sans standard. Des cartographies de répartition élémentaires de repérage
(12x12 et 15x15, grossissement x500) ont d’abord été enregistrées (30 kV, 200 kcps,
20 min pour chacune) afin de localiser les particules ou grains contenant les éléments Y,
La, Ce, Nd sur une grande surface (6-8 mm?) (Figure .13 C). Une fois les particules
identifiées, des analyses ponctuelles (15 kV, 100 kcps, 1 min), ainsi que des cartographies
plus précises des zones sélectionnées (12 kV, 50 kcps, 20 min) ont été réalisées.
Finalement, des cartographies élémentaires quantifiées, obtenues apres déconvolution
des spectres d’émission, ont été enregistrées pour s’affranchir des interférences entre
éléments. Ces cartes ont été produites en intégrant 8x8 pixels afin d’augmenter les
statistiques de comptage et de réduire le temps de calcul.

Dans les conditions retenues, la résolution en énergie est de I'ordre de 125 eV et les seuils
de détection varient de 0,1 a 0,8 wt% selon I’élément considéré, pour un volume analysé
de I'ordre de 100 nm3 - 1 um3 lors des analyses ponctuelles.

D’autres analyses ponctuelles au MEB-EDX ainsi qu’a la microsonde électronique (ou
microsonde de Castaing, EPMA) ont été réalisées respectivement au laboratoire CINaM
(Université Aix-Marseille) et au laboratoire Géosciences Montpellier (Université de
Montpellier). Dans le dernier cas, le fonctionnement est comparable au MEB-EDX excepté
pour le détecteur a rayons X qui est a sélection de longueurs d’onde (WDS). Cela permet
une sélection des longueurs d’onde spécifiques d'un élément visé par un cristal analyseur
(résolution en énergie de 'ordre de 1 eV) et permet une quantification précise de cet
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élément (de l'ordre de 0,01 a 0,1 wt%) par la comparaison des intensités avec des
standards connus, pour un méme volume analysé qu’avec le MEB-EDX.

11.2.4.2. Spectroscopie d’absorption des rayons X

La spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) est une sonde chimique locale qui
renseigne sur la nature des atomes autour d'un atome absorbeur et permet donc
d’identifier la spéciation chimique des REEs dans les différents matériaux.

(a)Principes théoriques

Cette technique repose sur le phénomeéne d’absorption, correspondant a I'atténuation
de I'intensité d’'une onde électromagnétique lorsqu’elle traverse la matiere (Figure I1.14),
et est caractérisée par la loi de Beer-Lambert (Equation (I1.5)) :

I, =Iy.e ™ (1L.5)

Avec:

It : I'intensité de 'onde transmise.

lo : I'intensité de I'onde incidente.

u : le coefficient d’absorption linéaire (en cm-1) dépendant de la concentration de I'espéce
absorbante.

x : 'épaisseur de matiere traversée (en cm).

Echantillon

. —

G—p
X

Figure 11.14 : Schéma de principe du phénomene d’absorption.

En XAS, cette atténuation résulte de I'absorption des photons X incidents lorsque ceux-ci
cédent toute leur énergie a des atomes absorbeurs, excitant les électrons de cceur. Cette
interaction intervient seulement a des énergies bien précises correspondant aux
transitions électroniques possibles d’apres la mécanique quantique. Chaque atome
posseéde plusieurs seuils d’absorption, dont les énergies correspondantes lui sont
spécifiques et sont connues (Elam et al., 2002). Les seuils K et L3 sont les plus couramment
utilisés. Ils correspondent respectivement a une transition des niveaux de cceur 1s et 2p
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(3/2) vers les états d’énergie inoccupés, qu'ils soient liés a 'atome (états vacants) ou non
liés (continuum). Ainsi, les mesures XAS permettent de sonder la structure électronique
de ces états inoccupés, donnant des informations sur I’environnement proche de I'atome
absorbeur.

La mesure en XAS consiste a suivre la valeur du coefficient d’absorption u(E), c’est-a-dire
la probabilité de transition d'un électron de I'état fondamental (niveau de cceur) vers un
état excité par absorption d'un photon X, en fonction de I'énergie du rayonnement
incident. Le signal obtenu est cependant plus complexe que la simple marche, représentée
sur la Figure I1.15.
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Figure I1.15 : Processus d’absorption schématique en fonction de l'énergie du photon
incident pour un élément donné et transitions électroniques contribuant aux différents seuils
d’absorption (adapté de Wikipédia).

En théorie, c’est la régle d’or de Fermi qui régit p(E) selon I'Equation (I1.6) (dans
I'approximation dipolaire électrique) :

2
H(E) & |(‘Pexc|g-rltpfond)| -Nexc(E)- S(Efond + hv — Eexc (11'6)

Avec:
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Wrond et Wexc : les fonctions d’onde de I'état fondamental et de I'état excité.

Efond et Eexc : les énergies de I'état fondamental et de I'état excité.

e.r :'opérateur de transition dipolaire |odip | (g, vecteur polarisation ; r, variable d’espace).
Nexc(E) : les densités d’états vacants en fonction de |'énergie.

0 : la distribution de Dirac indiquant que le processus d’absorption n’intervient que
lorsque I'énergie du photon est égale a I'énergie de la transition.

hv : I'énergie du photon (h, constante de Planck; v, la fréquence du rayonnement).

En pratique, le signal obtenu (pour un seuil d’absorption donné) comprend différentes
structures en fonction de l'énergie du photon incident, correspondant a différents
processus physiques (Figure I1.16). On le sépare généralement en deux régions d’études.
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Figure I1.16 : Exemple de spectre d’absorption (Ni au seuil K) et description des différentes
régions d’étude (Source (Mufioz, 2021)).

La région XANES (pour « X-ray absorption near edge structure ») se situe entre -50 eV et
+50 eV par rapport au seuil (ou niveau de Fermi, Eo).

e Lorsque E << EoI"énergie du photon n’est pas suffisamment élevée pour exciter un
électron de cceur, le coefficient d’absorption est nul (apres normalisation). Lorsque
I'énergie E se rapproche du seuil Eo, il est possible que certaines transitions
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électroniques aient lieu vers les premiers niveaux inoccupés (ou partiellement
remplis) faisant apparaitre un pré-seuil. Il est alors possible d’en déduire 1'état
d’oxydation de 'atome absorbeur ou encore des informations sur la structure
locale (nombre de coordination).

Lorsque E = Eo, une brusque augmentation du coefficient d’absorption a lieu, les
photons incidents sont fortement absorbés et des électrons de coeur sont excités
vers les couches vacantes, encore liées a 'atome, correspondant au seuil étudié. La
position du seuil (ou raie blanche) peut informer sur le degré d’oxydation et la
hauteur du seuil sur la densité d’état dans le niveau inoccupé d’arrivée. La hauteur
de la raie blanche est également proportionnelle a la concentration de 1'élément
dans I'échantillon.

Lorsque l’énergie E dépasse légerement Eo (<50 eV), les photons absorbés
permettent des transitions vers les états du continuum, émettant des électrons
(appelés photoélectrons) avec une faible énergie cinétique. Ces photoélectrons
peu énergétiques (car juste apres seuil) ne vont pas beaucoup interagir avec les
autres atomes. Ils vont essentiellement subir des phénomenes de diffusions
multiples élastiques (changement de direction sans perte d’énergie) et se propager
sur de longues distances (libre parcours moyen) avant de revenir vers I'atome
absorbeur, générant des signatures particuliéres dans le spectre (Figure I1.17). Ces
variations sont spécifiques de la structure 3D (coordination, cristallinité) autour
de 'atome absorbeur.

Photon X incident

Atome absorbeur

Atomes

Diffusion rétrodiffuseurs

multiple A

Figure I1.17 : Schéma de principe de la diffusion multiple du photoélectron, a I'ceuvre dans la
région XANES d’un spectre d’absorption.

En fonction du seuil étudié, les transitions électroniques a I’ceuvre ne sont pas exactement

les mémes (Tableau I1.1). Seules certaines transitions électroniques sont « autorisées »

par la mécanique quantique (reégle de sélection dipolaire : AL = #1). Les niveaux d’énergie
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inoccupés sondés et par conséquent les informations déductibles, sont légerement
différents entre les seuils K (plus sensible a la structure locale, car sondant les états p) et
L3 (plus sensible a la structure électronique, car sondant les états s et d).

Tableau II.1 : Niveaux électroniques sondés en fonction du seuil d’absorption d’apres les
régles de sélection de Russel-Saunders définies par la mécanique quantique.

Seuil Niveau électronique de départ Etats sondés au Etats sondés au pré-
(nombres quantiques associés) seuil (Al = 1) seuil (Al = 0, +2)
K 1s (n=1/1=0) p d
L3 2p (n=2/I=1) s-d p-f

La région EXAFS (pour « Extended X-ray Absorption Fine Structure ») s’étend de +50 eV
jusqu’a +1000 eV (voire plus) par rapport au seuil (Eo). Lorsque I'énergie des photons
absorbés est largement plus grande que Eo, le photoélectron est éjecté vers le continuum
avec une énergie cinétique importante et va interagir facilement avec les autres atomes.
Par conséquent, ce photoélectron est essentiellement impliqué dans des phénomenes de
diffusion simple (avec ses premiers voisins) avant de revenir vers 'atome absorbeur
(Figure 11.18). Ces diffusions simples vont engendrer des interférences constructives et
destructives en fonction de la position des atomes voisins par rapport a l'atome
absorbeur, générant des oscillations sur le spectre. L'étude de ces faibles oscillations
permet ainsi de caractériser la nature et le nombre d’atomes voisins occupant les
premieres spheres de coordination, leur distance a l'atome absorbeur ainsi que le
désordre au sein du matériau. L’EXAFS constitue donc une sonde locale (maximum 4-5 A)
précise de la matiere.

Photon X incident

Atome absorbeur

Atomes

Diffusion rétrodiffuseurs

simple e ——

Figure I1.18 : Schéma de principe de la diffusion simple du photoélectron, a lI'ceuvre dans la
région EXAFS d’un spectre absorption.
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(b) Modes de détection

Plusieurs modes de détection existent afin de récupérer le signal du coefficient
d’absorption. En effet, différentes intensités de rayonnement peuvent étre collectées
durant une mesure XAS (Figure 11.19).

Rayon X
incident

Iy Echantillon I, Feuvillede |
référence

ref

Figure 11.19 : Schéma optique simplifié d’une mesure de spectroscopie d’absorption des
rayons X (XAS) et position des intensités mesurées.

Le mode standard en transmission mesure en continu l'intensité du faisceau transmis
(It) et celle du faisceau incident (Io) en fonction de I'énergie (E). Le coefficient d’absorption
(E) s’écrit d’aprés 'Equation (I1.7) comme :

(1L.7)

WE).x =1n <IO(E)>

I.(E)
Avec:

x : I'épaisseur de matiére traversée (en cm).

Ce mode est utilisé par défaut. Néanmoins, le spectre pu(E) peut étre de mauvaise qualité
(présence de bruit) si :

e Le signal transmis apres I'échantillon est trop faible. Cela peut arriver si I'atome
absorbeur est trop concentré dans I’échantillon. Dans ce cas, il est possible de faire
varier I'épaisseur de I'échantillon ou sa concentration en atome absorbeur, en le
diluant dans wune matrice de mélange transparente aux rayons X
(polyvinylpyrrolidone (PVP) ou nitrure de bore (BN)). En général, un rapport It/Io
de 10% apres le seuil d’absorption estidéal. Cela se produit également si la matrice
contient un ou des éléments tres absorbants (dil a une concentration élevée et a
un seuil d’absorption inférieur, mais proche du seuil étudié). Le signal avant seuil
(E < Eo) est alors grandement absorbé.
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e Le saut du coefficient d’absorption Ap(E) (entre E < Eo et E > Eo) est trop faible.
Cela peut arriver si la concentration de I'atome absorbeur est trop faible.

Dans ces cas, il est préférable de passer en mode de détection de fluorescence.

Le mode standard en fluorescence repose sur le fait qu'il est possible de récupérer le
signal XAS par le phénomene de fluorescence (Figure I1.20). Lors de I'absorption des
rayons X, le photoélectron éjecté vers les niveaux inoccupés cause une lacune
électronique (ou trou profond) dans un niveau de cceur. L’atome excité subit alors une
relaxation en partie radiative, un électron de couche supérieure vient immédiatement
combler cette lacune en émettant un photon de rayon X avec une énergie inférieure au
rayon incident : la fluorescence X. C’est ce phénomene qui est mesuré lors d’observation
par microscopie électronique pour réaliser des cartographies chimiques (Section 11.2.4.1).

Etats vacants / Continuum Etats vacants / Continuum

NANANNNNN

photoélectron

Rayon X
incident

Absorption d’un rayon X Fluorescence X

Figure 11.20 : Schéma de principe du phénomene de fluorescence.

Comme les énergies d’absorption, les énergies d'émission de fluorescence pour un
élément sont quantifiées en fonction des transitions électroniques concernées et sont
parfaitement connues (Elam et al., 2002). Un détecteur de fluorescence X est placé pres
de l'échantillon et mesure l'intensité de fluorescence (If) de la raie sélectionnée. Le
coefficient d’absorption s’écrit alors (Equation (I1.8)) :

(11.8)

Ce mode de détection est généralement utilisé lorsque la concentration de l'atome
absorbeur est tres faible (<<1 wt% = 10 000 ppm), ou lorsque l'effet absorbant de la
matrice est tres fort, puisque cette mesure ne nécessite pas que le faisceau incident Io
traverse complétement la matrice (It n’est pas utilisé pour cette analyse en fluorescence
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X). Néanmoins, au-dela de la sensibilité des détecteurs, plusieurs phénomenes physiques
peuvent affecter la qualité du spectre de p(E) :

e Il peutexister un effet d’auto-absorption (« overabsorption » ou « self-absorption »
en anglais) qui survient lorsque l’échantillon est trop concentré en atome
absorbeur (21 wt%) ou trop épais (Goulon et al., 1982). Dans ces cas, I'Equation
(IL.8) n’est plus entierement valide. En effet, la profondeur de pénétration du
faisceau incident dans I’échantillon varie en fonction de la valeur de p(E) : elle
diminue lorsque p(E) augmente et inversement. Cela a pour effet d’atténuer le pic
de la raie blanche ainsi que les premieres oscillations EXAFS (sans agir sur la
phase). Il existe des algorithmes de correction de cet effet (Troger et al.,, 1992),
mais il est en général difficile de garantir son succes sans comparer le signal avec
celui obtenu en mode transmission.

e Lafluorescence émise par le matériau sondé peut en partie étre réabsorbée par les
éléments présents dans l’échantillon ou dans l'air séparant I’échantillon du
détecteur, atténuant alors le signal que l'on souhaite détecter. En effet, la
fluorescence X émise est soumise aux mémes phénomenes d’absorption que le
rayon incident, bien qu’ayant une énergie inférieure. Les éléments ayant des seuils
d’absorption inférieurs a I'énergie de la fluorescence émise en absorberont donc
une partie, d’autant plus fortement lorsque ces seuils sont proches de I'énergie de
fluorescence.

e En plus de la fluorescence de I'élément sondé, le détecteur recoit également celle
des éléments présents dans I’échantillon ou son environnement qui ont absorbé
une partie du rayonnement (incident ou de fluorescence), ainsi que les rayons X de
fond, provenant de la diffusion du faisceau incident par I’échantillon ou par les
instruments de I'expérimentation. Par conséquent, le détecteur peut vite saturer
et il peut exister des interférences avec 1'élément sondé, lorsque les raies
d’émission de cet élément et des éléments perturbateurs sont proches
(chevauchement des spectres d’émission) et que la résolution en énergie du
détecteur (généralement 150-300 eV) n’est pas assez précise pour les séparer. Afin
de minimiser les effets de diffusion et de maximiser la fluorescence, I’échantillon
est placé selon un angle de 45° par rapport au faisceau incident et le détecteur est
placé a 90° (Figure 11.19). Afin de contourner les limitations d’interférence avec les
autres éléments, il est possible d’utiliser un mode de détection en fluorescence a
haute résolution.

Le mode en fluorescence a haute résolution (HERFD) repose sur l'utilisation de
cristaux analyseurs monocristallins permettant de sélectionner avec une tres haute
résolution ( 1 eV) laraie de fluorescence étudiée (le maximum du pic) avant de I'envoyer
vers le détecteur (Figure I1.21). Cette sélection se base sur la loi de Bragg (Equation (I1.3))
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et sur une géométrie instrumentale bien précise (géométrie de Johann). C’est le méme
principe que celui utilisé par la microsonde EPMA (Section 11.2.4.1).

En plus de contourner les limitations liées a la détection par fluorescence, cette technique
améliore aussi la qualité du signal XANES obtenu (traits caractéristiques mieux visibles).
En effet, la résolution des cristaux analyseurs est souvent plus fine que la largeur
énergétique du niveau de cceur (reliée a la durée de vie du trou profond créé au cours du
processus d’absorption par le principe d’incertitude d’'Heisenberg) limitant
intrinsequement 'analyse XAS (Proux et al.,, 2017).
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Figure I1.21 : Schéma de principe du mode de détection en fluorescence a haute résolution
par sélection de la longueur d’onde de fluorescence (HERFD).

Un inconvénient de ce mode de détection réside dans la faible intensité de fluorescence
qui arrive jusqu’au détecteur impliquant la nécessité d’augmenter le temps de comptage
lorsque la concentration en élément absorbeur est limitée pour obtenir un bon rapport
signal/bruit. En effet, au vu de la symétrie du systéme, le signal parcourt nécessairement
plusieurs metres pendant lesquels il est en partie réabsorbé. Afin de limiter cet effet, le
trajet optique du signal de fluorescence doit s’effectuer au maximum sous He. De plus,
I'angle solide de fluorescence capté est nécessairement plus faible que lorsque le
détecteur se trouve a proximité. Afin de pallier ce dernier point, il est nécessaire de
multiplier le nombre de cristaux analyseurs.
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Dans chacun de ces modes, une feuille de référence (soit de I'élément étudié, soit d’'un
élément avec un seuil proche) est placée derriere 'échantillon (Figure [1.19). Le signal
XANES de cette référence est acquis en parallele ou entre chaque mesure et permet de
vérifier qu’il n’y a pas eu de dérive d’énergie pendant les mesures.

(c)Préparation des échantillons et des composés de
référence

Les échantillons solides sont homogénéisés par broyage au mortier puis préparés sous

forme de pastille (généralement de 5 mm de diametre soit 20-50 mg). Compte tenu des
concentrations assez faibles en REEs dans les résidus étudiés, ils ont été passés en mode
fluorescence. Les échantillons liquides sont soit déposés sous forme de goutte (avec ou
sans ajout de glycérol) puis congelés a I'azote liquide dans les mémes porte-échantillons
que pour les pastilles, soit injectés dans une cellule pour liquide a épaisseur variable
(Figure 11.22).
Dans le cas du mode en transmission, 'épaisseur du liquide est alors calculée afin
d’obtenir un saut de seuil théorique de Ap = 1 (et respecter le critére ux < 4 pour un
rapport signal/bruit optimal apres seuil) a 'aide des logiciels Hephaestus (v0.9.26) et
Absorbix (v3.02) (Michalowicz et al., 2009).

Figure 11.22 : Photographies (A) d’'un porte-échantillon pour pastilles (5 mm de diamétre),
contenant une goutte de liquide congelée et trois échantillons solides, et (B), (C), (D) de
cellules pour liquide, d’épaisseur et de géométrie variables.
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En plus de la préparation des échantillons (solides ou liquides) de spéciation inconnue,
'analyse XAS nécessite également la préparation de composés de références (solides ou
liquides) dont la spéciation et la concentration sont connues. Leur analyse servira de base
de comparaison pour déterminer la spéciation des échantillons. Pour chaque expérience,
une série de composés de référence est choisie en fonction des hypotheses de départ sur
la spéciation. Il peut s’agir de produits commerciaux sous forme solide (oxyde, carbonate,
phosphate...), de produits de synthese solides (phosphate plus ou moins amorphe, dopage
ou adsorption sur des minéraux...) ou liquides (ions en solution a différentes
concentrations, complexes organométalliques...). Ces composés de référence constituent
souvent la majorité des analyses XAS réalisées bien qu'il soit parfois possible de s’appuyer
sur des données acquises par d’autres utilisateurs a 'aide de base de données comme
SSHADE (Schmitt et al., 2018). La liste des composés de référence pour chaque expérience
et les syntheses associées sont décrites dans I’Annexe A.

La préparation des composés de référence s’effectue de la méme maniere que pour les
échantillons. Cependant, la plupart des composés de référence solides (hors dopage et
adsorption) nécessitent une dilution avec une matrice de mélange (PVP ou BN). Dans le
cas du mode en transmission, le taux de dilution a été calculé selon les mémes criteres que
précédemment (Ap =1 et ux < 4) avec les mémes logiciels. Pour les composés de référence
liquides, c’est la concentration en élément absorbeur et/ou I'épaisseur qui a été adaptée
pour respecter ces criteres. Pour le mode en fluorescence, la dilution (solide ou liquide)
est calculée pour obtenir une concentration comprise entre 1000 et 6000 ppm.

(d) Acquisition des données

Les mesures en XAS se basent sur I'analyse des structures fines des spectres obtenus,
par conséquent la résolution en énergie (AE/E) de la source doit étre la plus fine possible.
Les photons X incidents doivent étre assez énergétiques pour exciter les raies
d’absorption des REEs, mais surtout le flux (ou l'intensité) de photons doit étre
extrémement élevé, pour que des quantités relativement faibles (* 100 ppm) de REEs
puissent étre excitées tout en gardant un rapport signal/bruit satisfaisant.

Ces conditions ne peuvent étre remplies qu’en utilisant une source synchrotron.

Dans un synchrotron, les rayons X sont générés grace a des électrons. Les électrons émis
par un canon a électrons sont progressivement accélérés jusqu’a la vitesse de la lumiere
dans un accélérateur linéaire (linac), puis ils vont gagner en énergie dans un anneau de
booster jusqu’a atteindre quelques GeV et enfin ils sont injectés dans un anneau de
stockage, de plusieurs centaines de metres de circonférence. Dans cet anneau, ces
électrons de trés hautes énergies sont déviés par des aimants. Cette déviation leur fait
perdre de I'énergie sous forme de rayons X (rayonnement synchrotron), qui sont émis
tangentiellement a la trajectoire de I'anneau puis acheminés jusqu’a une cabine optique
ou ils seront mis en forme pour les besoins de I'expérience a 'aide d’instruments optiques
(monochromateurs, miroirs, fentes, filtres) et finalement envoyés dans la cabine
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expérimentale, contenant I'ensemble des instruments pour réaliser la mesure XAS
(Figure I1.23).

A

Lignes de Iumié:%\ ; X \ Aﬁ'\ e
P ; i
N oo

Sample Mirror M2 Slits 4 Monochromator  Slits 3 Mirror M1 Slits 2
53.175 m 43.149 m 41502 m  40.557 m 39502m 37113 m 33.502 m

h -lq c :|. hg3 hg 2

ttfluo \4

RX direction

Figure I1.23 : (A) Schéma représentatif des différentes parties d’un synchrotron. (B) Schéma
du trajet optique du faisceau synchrotron dans la cabine optique et expérimentale et liste
des différents éléments optiques, vue de profil et de haut (source www.esrf.fr).
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Le Tableau I.2 synthétise les différentes expériences de XAS réalisées au synchrotron
pour cette étude ainsi que les principales conditions expérimentales associées.

Tableau IL.2 : Liste des caractéristiques expérimentales correspondant aux différentes
expériences réalisées au synchrotron pour cette étude.

Lignes utilisées BM 16 (ESRF) BM 23 (ESRF) BM 30 (ESRF)
Eléments et seuils
sondés La (L3) Nd (L3) La (K) La (L1) Y (K)
Energie duseuil | ., g, 6208 38925 6266 17038
(eV)
. XANES,
l“(f)‘l’)rt‘::l:‘e"“ XANES | XANES | EXAFS | XANES X?EP%ZEE%F S
(k=16 A1) B
Mode de détection Transmission Transmission
utilisé pour les HERFD | HERFD ’ ’
., . Fluorescence Fluorescence
échantillons
Nombre et type de
cristaux 12 > / /
(Si400) | (Si331)
analyseurs
Ta'lle(‘:::nfi‘)‘scea“ 200x 70 | 200x 70 | 1000 x (1000-4500) 200 x 150
Type Résidus / Résidus /
d’échantillons Résidus Lixiviats de Lixiviats et culots de
étudiés dissolution des REXs | dissolution des REXs

Les expériences de XAS ont été réalisées a I'ESRF (European Synchrotron Radiation
Facility) a Grenoble (France) sur les lignes de lumiere BM16 (CRG-FAME-UHD), BM30
(CRG-FAME) et BM23.

La ligne BM23 a la spécificité d’avoir une gamme d’énergie allant jusqu’a 75 keV,
contrairement a BM16 (max 20 keV) et BM30 (max 40 keV), permettant ainsi d’exciter
facilement les raies K des REEs. La ligne BM16 est dédiée a la détection en mode
fluorescence de haute résolution (HERFD). Les mesures ont été réalisées a basse
température (10-20 K) a l'aide d'un cryostat a 'He, pour éviter toute altération des
échantillons par le faisceau incident. Les temps de comptage (1-4 s) et les pas d’énergie
varient lors des analyses (typiquement : AE =5 eV avant le seuil, AE < 1 eV autour du seuil,
Ak = 0,05 A1 aprés seuil). Chaque scan dure une trentaine de minutes et chaque
échantillon a analyser est mesuré plusieurs fois (de 3 a 17 scans en fonction de la qualité
visuelle du signal) en déplacant a chaque fois le faisceau sur I’échantillon afin de diminuer
le risque d’évolution de la spéciation sous faisceau. Ceci permet également d’augmenter
le rapport signal/bruit et de gagner en représentativité au niveau de I’échantillon.
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Les composés de référence, de spéciation connue, sont également analysés de la méme
maniere lors de chaque expérience (de 1 a 8 scans en fonction de la qualité du signal). Ils
serviront de base de comparaison pour déterminer la spéciation des échantillons par
ajustement de combinaison linéaire (LCF).

(e) Analyse des données XAS

- Prétraitement :

Chaque spectre acquis nécessite plusieurs étapes de traitement avant d’étre
exploitable. Les spectres bruts sont d’abord corrigés en énergie en fonction des décalages
du Eo (définie comme le maximum de la dérivée au niveau du seuil) observés sur les
spectres XAS de la feuille métallique de référence enregistrée simultanément. Cette étape
de calibration permet de corriger des dérives potentielles de la ligne optique du
synchrotron, qui peuvent arriver lorsque les analyses s’étendent sur plusieurs jours.
Apres avoir moyenné les spectres correspondant a un méme échantillon, les spectres sont
normalisés. La normalisation consiste a soustraire les valeurs de p(E) avant seuil et a fixer
la hauteur du saut d’absorption (Ap(E)) a 1 afin de pouvoir comparer les structures des
spectres entre elles sans tenir compte des différences liées a la matrice et a la
concentration en atome absorbeur (Figure 11.24).
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Figure 11.24 : Illustration de I'étape de normalisation (ex : spectre Ni au seuil K), étape clef
du pré-traitement des spectres XAS (adapté de Murnoz (2021)).

116



- Ajustement par combinaisons linéaires (LCF)

La région XANES d’un échantillon (sur l'intervalle [Eo -50 eV; Eo +200 eV]) est alors
comparée a celle des composés modeles en réalisant des ajustements par combinaison
linéaire. Ces LCF purement mathématiques nous permettent de faire des hypotheses sur
la spéciation la plus probable des échantillons pour I'élément étudié. Les meilleurs
ajustements sont définis a 'aide d’outils statistiques. Les paramétres « R factor », « x*» et
«reduced x? ou x2,4 » (définit respectivement par les Equations (I1.9) et (11.10) et (I.11))
sont des indicateurs statistiques utilisés pour estimer la non-concordance entre un
spectre expérimental et ceux issus des combinaisons linéaires. Plus ces parametres sont
faibles, meilleure est la qualité de l'ajustement pour un échantillon et un ensemble de
composés de référence donnés.

p-1[data(p) — fit(p)]?

R factor = I1.9
f t_ [data(p)]’ (IL9)
Nind
N; [data(p) — fit(p)]*
¥ = Il\’;d Ok (11.10)
p=1 p
1 1
2,2 2
Xred = d X Nind _ V-)( (H-ll)

Avec:

N : le nombre total de points p dans le spectre.

data(p) : la valeur du spectre expérimental au point.

fit(p) : la valeur de I'ajustement par LCF en un point.

Nind : le nombre de points p indépendants dans le spectre.

€(p) : I'incertitude mesurée au point de donnée p.

d:le degré de liberté du systeme.

V: le nombre de variables a ajuster, c’est-a-dire le nombre de spectres de référence
utilisés dans le LCF.

En raison de la complexité a déterminer le nombre exact de points indépendants, ainsi
que la valeur de l'incertitude, ces formules peuvent étre simplifiées avec: Nind = N et

e(p)=1.

Bien qu'aucun de ces paramétres ne représente un critére de qualité absolu, X2, tient
compte des degrés de liberté dans I'ajustement. Il peut alors étre utilisé pour comparer la
qualité relative de deux ajustements (pour un méme échantillon) qui utilisent le méme
intervalle, mais différents types et/ou nombre de spectres de référence dans les
combinaisons linéaires. Selon Kelly et al. (2008), deux ajustements sont considérés
comme significativement différents lorsque le rapport de leurs paramétres x2,, est
supérieur a deux écarts-types (Equation (I1.12)).
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Avec:

2 a(i 2 2
Xged(.) 22412 1 (1.12)
Xred(]) d N-V

X2oqa (D) et xZ.4(j) : les valeurs de y2,, pour deux ajustements i et j significativement

différents pour un méme spectre expérimental.

Dans notre étude, ce critére a été utilisé pour rajouter une dimension statistique aux
résultats des LCF obtenus sur des spectres expérimentaux ayant des niveaux de bruit tres
différents. En effet, dans le cas d’un spectre bruité, un grand nombre de combinaisons de

composés modeles peuvent s’ajuster correctement aux données expérimentales. Il ne

semble donc pas raisonnable de se fier uniquement au meilleur ajustement.

La premieére étape consiste a établir la valeur du critére de significativité a 'aide
de I'’Equation (I1.12) en fonction du nombre de points utilisés dans l'intervalle
d’ajustement et du nombre de variables d’ajustement.

Ensuite, il s’agit d’identifier tous les ajustements significativement identiques au
meilleur ajustement (inférieur au critere de significativité), qui ont ensuite été
définis comme de « bons ajustements ».

Enfin, le nombre d’apparitions des composés de référence dans les bons
ajustements est comptabilisé. Arbitrairement, seuls les composés de référence
avec une contribution supérieure a 25% dans I'ajustement sont pris en compte
pour connaitre les composés majoritairement présents. Le pourcentage
d’'occurrence de chaque composé de référence dans I'ensemble des bons
ajustements est alors obtenu.

Le traitement de la partie EXAFS peut se faire de manieére similaire, a 'exception qu'’il
nécessite, en plus, I'extraction de la fonction oscillante de faible amplitude x(E) (ou x(k) si
on raisonne en fonction du vecteur d’onde k) en paramétrant une fonction polynomiale
(ou spline) passant par toutes les oscillations (Figure I1.25, Equations (11.13), (11.14)).

Avec:

_1(E) — uo(E)

X E) =" ®

(IL13)

K(E) : le coefficient d’absorption.

wo(E) : 1a fonction spline.

Le passage d’énergie en vecteur d’'onde k se fait par la relation :

118



_ Z.me E - EO
k= h2 (E — Eo) 3,81 (I1.14)

(z)

Avec:

k : le vecteur d’onde en A1,
me : la masse de I'électron.
h : la constante de Planck.
E :I'énergie en eV.

Eo : I'énergie du seuil.

/\ AMMMM.W”
\”’\/\/ Feye

H(E)

EXAFS k2.x(k) (A~2)

o 2 4 6 8 10 12 1a 16 18
|~'-0( E) Vecteur d’onde k (A%)

o
o

Absorbance

y

8300 8400 8500 8600
Energie (eV)

Figure I1.25 : Illustration de I'extraction de la fonction oscillante, représentée ici en kx(k),
lors du traitement EXAFS (ex : spectre Ni au seuil K) (adapté de Munoz (2021)).

x(k) est souvent multipliée par k? pour mieux visualiser les oscillations en fin de spectre.
Il est alors possible de comparer cette fonction oscillante x(k) avec celles des composés
modeles de maniére similaire au XANES. La région EXAFS étant tres sensible a la moindre
variation proche de I'atome absorbeur, les résultats completeront bien I’étude du XANES.
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- Formalisme et affinement EXAFS

Il est également possible de récupérer des informations concernant la spéciation de
’élément étudié directement a partir de 'affinement des parametres de la fonction (x(k))
avec des modeéles théoriques. En effet, d’aprés le développement de I'Equation (IL6),
I'Equation EXAFS, peut s’écrire (dans 'approximation de la diffusion simple et de 'onde
plane) (Equation (I1.15)) :

N;S, 2
x(k) = Z k]TWZO |fi(k, )| e™2 k2 o=2R;/2j(K) gin (ZkRj + Sj(k)) (11.15)
j ]

Avec:

L’indice j représente les couches d’atomes rétrodiffuseurs identiques.

fj est une fonction d’amplitude de rétrodiffusion et §; est une fonction du déphasage de
rétrodiffusion. Ces deux termes peuvent étre calculés pour une certaine valeur de k.

Ai(k) le libre parcours moyen du photoélectron et So”un terme lié aux effets
multiélectroniques. Ces deux termes sont maintenus constants pour une série
d’échantillons.

Il reste alors les parameétres suivants que I'on cherche a affiner :

¢ Nj:lenombre d’atomes voisins de type j (coordinence ou nombre de coordination).

e Rj:ladistance entre I'atome absorbeur et la couche d’atomes j.

e 0j:le facteur de Debye-Waller, qui caractérise le désordre structural (distribution
des distances) et/ou thermique.

Concretement, apres avoir extrait la fonction oscillante expérimentale x(k), la stratégie
est de créer un modele EXAFS théorique et de le comparer aux données expérimentales.
Ce modele est construit a I'aide du code « FEFF » qui permet de simuler un signal EXAFS a
partir de chemins de diffusions (sélectionnés pour étre probables). L’ajustement de ce
modele aux données expérimentales permet d’estimer les parametres N, R et o.

L’ensemble de ces traitements a été effectué sur les logiciels Athena (v0.9.26) (Ravel &
Newville, 2005), XAS Viewer (Larch, v0.9.65) (Newville, 2013) et Fastosh (1.0.4) (Gautier,
2018).

- Simulation XANES

La région XANES peut elle aussi se préter a des simulations, mais comme elle repose
sur des phénomenes de diffusions multiples a longue distance, il est tres difficile de se
rapprocher du signal expérimental, notamment avec les REEs. La section I11.3.3.2(c) traite
spécifiquement de cette question a l'aide du logiciel FDMNES (Buna et al., 2021; Joly,
2001).
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1.3. Description des procédés chimiques

Afin de récupérer les éléments de terres rares (REEs) dans les résidus étudiés, des
expériences de lixiviation et de précipitation ont été réalisées. Ces expériences ont été
menées dans I'objectif de déterminer le potentiel de I'utilisation des solvants eutectiques
profonds (DESs) comme alternative aux solvants de lixiviation plus classiques. Cet objectif
vise d’'une part a évaluer la faisabilité de I'utilisation des DESs pour la récupération des
REEs, présents en faibles teneurs, dans des matrices complexes. Il s’agit aussi d’évaluer
I'efficacité des systemes DESs en les comparant a d’autres systémes, d'un point de vue du
pourcentage de récupération et de la sélectivité. Enfin, des expériences de dissolution de
phases synthétiques de REEs ont été menées afin de comprendre les mécanismes en jeu
lors de l'interaction entre les DESs et les REEs. Les protocoles de formulation et de
caractérisation des DESs sont également décrits dans cette partie.

Les DESs n’ayant pas été utilisés dans de précédentes études ni au CEREGE ni a I'ICSM, ces
expériences de chimie ont fait 'objet d'un développement méthodologique continu tout
au long de I’étude. Seuls les principaux protocoles sont décrits dans la suite de ce chapitre.
Les principaux points concernant I’évolution des protocoles sont mentionnés plus en
détail dans I’Annexe B.

I.3.1. Formulation des solvants eutectiques
profonds (DESs)

Les DESs sont des solvants nécessitant une étape de formulation, car ils ne sont pas
directement commercialisés. Cette préparation peut s’effectuer de différentes manieres.
Dans tous les cas, cela consiste au mélange d’'une espece donneuse de liaison hydrogene
(HBD) et d'une espéce accepteuse de liaisons hydrogene (HBA) dans des proportions bien
précises avec un apport d’énergie.

11.3.1.1. Etape de screening : formulation au bain-marie

Parmi les nombreuses possibilités de formulation des DESs, notre choix s’est porté
essentiellement sur les mélanges a base d’acides carboxyliques (ou acides organiques),
comme HDB, et de chlorure de choline ((CH3)sNCH2CH20H*Cl- ou CsH14CINO, abrégé
« ChCl » dans la suite), comme HBA (Figure I1.26). En effet, la capacité de ces mélanges a
dissoudre les oxydes métalliques selon Abbott et al. (2005, 2006) en font de bons
candidats de départ pour notre étude.
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CI

Figure 11.26 : Formule topologique du chlorure de choline (99 wt%), utilisé comme accepteur
de liaison hydrogene (HBA) dans les solvants eutectiques profonds (DESs) de cette étude.

Pour les expériences de screening, 10 acides organiques différents ont été choisis pour
étre mélangés avec le ChCl (Tableau I1.3). Ces mélanges ont été sélectionnés, car ils ont été
décrits de fagon détaillée par Crespo et al. (2018) a I'’exception de 'acide maléique (étudié
a visée exploratoire). La majorité de ces mélanges ont également déja été utilisés a des
fins de dissolution de composés inorganiques (Entezari-Zarandi & Larachi, 2019; Pateli et
al,, 2020a; Riafio et al., 2017; Rodriguez Rodriguez et al., 2020; S6ldner et al., 2019; Ziirner
& Frisch, 2019). Le DES a base de ChCl et d'urée (CH4N20) comme accepteur de protons a
également été testé car il s’agit du DES le plus couramment utilisé dans la littérature
(Entezari-Zarandi & Larachi, 2019; Landa-Castro et al., 2020; Pateli et al, 2020a;
Rodriguez Rodriguez et al., 2020; Rozelle et al., 2016; S6ldner et al., 2019; Ziirner & Frisch,
2019). Tous les mélanges ont été effectués sans et avec ajout d’eau pour diminuer la
viscosité, jusqu’a une valeur de 10 wt%, en prenant en compte I'’eau déja présente dans
les composés.

Ces DESs ont été formulés au bain-marie. Concretement, le ChCl, tres hygroscopique, est
préalablement séché a I'étuve a 90°C pendant au moins 2 h, puis placé au dessiccateur,
sous vide, avant pesée, afin d’enlever un maximum de traces d’Hz0. Les acides organiques
sont placés sous dessiccateur quelques heures avant le mélange. Les quantités de HBA et
de HBD sont pesées et introduites dans un flacon fermé de 25 mL, selon les compositions
molaires eutectiques indiquées dans la littérature (Tableau 11.4) et pour un total de 10 g,
puis agité a la main. Les flacons sont ensuite placés dans un bain thermostaté (WNB 14
Memmert) avec agitation en translation horizontale (120 cycles/min), a des températures
variables entre 50 et 90°C selon les mélanges (Tableau I1.4), jusqu’a ce que les solutions
deviennent liquides et transparentes. Dans le cas des DESs avec 10 wt% H20, I'eau est
ajoutée une fois les DESs formés.

Les solvants obtenus sont ensuite stockés a température ambiante (pas plus d'un mois)
avant utilisation pour les expériences de lixiviation ou analyse.
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Tableau 11.3 : Description des molécules utilisées comme donneuses de liaison
hydrogéne (HBD) pour la formulation des DESs pour l'étape de screening.

Quantité théorique

Nom(glli:(;)tgpose d’Hz0 présente Abréviation | Formule l:;f::&;l:iie
(wt%)
HO.___0O
Acide citrique Q ~ 0
0 CA CeHsO7
(100 wt%) HOWOH
OH
Acide glutarique 0 GluA CeHaOs o O
(99 wt%) HOWOH
Acide glycolique O
(99 Wi%) 0 GlyA C2H403 Ho)k/OH
Acide lactique DL Hﬂc; (O
cide lactique
(90 wt%) 10 LA C3He03
HO OH
Acide lactique H;C o
L(+) anhydre 0 LAA C3He03 >—/<
(98 wt%) HO OH
0O O
Acide maléique
HO OH
(99 wid%) 0 MaleA C4H404 U
O OH
Acide malique DL . OH
(98 Wt%) 0 MaliA C4HeOs HOJ\)\’(
o]
Acide malonique 0 MaloA CsH40 M
(99 wt%) SH HO OH
Acide oxalique o
dihydraté 29 0A C2H204.2H20 ”O\H\OH
(99 wt%) o]
O
Acide succinique HO
(99,5 wt%) 0 SA CatlsOs NOH
@]
Acide tartrique ?H Q
(L+) 0 TA C4HeO06 HOj(.\é)LOH
(99,5 wt%) O OH
. 0
Urée I
0 Ur CH4N:20
(99,5 wt%) H2N/C\NH2
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Tableau 11.4 : Conditions de formulation des DESs pour I'étape de screening.

xugp sans | Température de | Température de
HBD H20 fusion (K) formulation (°C) Référence
(théorique) (théorique) (expérimental)

CA 0,31 336 >90 (Crespo etal,, 2018)
GIluA 0,5 305 80 (Crespo etal., 2018)
GlyA 0,52 278 75 (Crespo etal., 2018)

LA 0,6 265 70 (Crespo etal., 2018)
LAA 0,6 265 70 (Crespo etal., 2018)

MaleA |  0,38* / 90 “détermine
expérimentalement

MaliA 0,4 330 >90 (Crespo etal., 2018)

MaloA 0,49 274 75 (Crespo etal., 2018)

0A 0,5 309 70 (Crespo etal., 2018)

SA 0,46 322 90 (Crespo etal., 2018)

TA 0,33 306 >90 (Crespo etal., 2018)

Ur 0,67 298 75 (Meng etal., 2016)

11.3.1.2. Formulation sous micro-ondes

Pour I'ensemble des autres étapes de I'étude, les DESs ont été formulés a I'aide d’'un
réacteur a micro-ondes (Discover 2.0, CEM) afin de favoriser I'agitation, 'uniformisation
du chauffage et de diminuer le temps de formulation, tout en minimisant I'énergie
consommée. Parmi ces DESs, un mélange a base d’acide lactique, comme HBD, et de
chlorhydrate de guanidine (CHsN3.HCI, abrégé « Guc » dans la suite), comme HBA a aussi
été formulé (Figure I1.27).

NH

/U\ - HCI

HoNT NH,

Figure 11.27 : Formule topologique du chlorhydrate de guanidine (Guc) (299 wt%), utilisé
comme accepteur de liaison hydrogene (HBA).

Concretement, le HBA est préalablement séché al’étuve a 90°C pendant au moins 2 h, puis
placé sous dessiccateur. Les acides organiques sont placés sous dessiccateur quelques
heures avant le mélange. Les quantités de HBA, HBD et d’'H20 sont pesées et introduites
dans un contenant en verre adapté au réacteur a micro-ondes (tube ou ballon selon la
quantité) en présence d'un barreau aimanté (Tableau I1.5). Le mélange subit alors un cycle
de 10 min a 70°C chauffé par micro-ondes (rampe de montée en température de 2 min,

124



agitation a 600 tr/min, 2,45 GHz) (Figure I11.28). La puissance des micro-ondes est ajustée
(maximum fixé a 30 W) pour atteindre ou maintenir la température cible. A la fin du cycle,
le tube est refroidi jusqu’a 50°C a I'aide d’air comprimé avant d’étre accessible. Pour les
quantités de matiere importante (>20 g), le cycle peut étre répété une deuxiéme fois. Une
fois la formulation achevée, le DES formé est ensuite transvasé dans un flacon fermé
adapté au volume et stocké a température ambiante avant utilisation.

Tableau IL.5 : Conditions de formulation théoriques des principaux DESs sous micro-ondes.

HBA HED XHBA XHED XH20 (presente- dans le_s composés
commerciaux + ajoutée)
Ch(Cl LA 0,24 0,36 0,40
Ch(Cl LA 0,30 0,45 0,25
Ch(Cl LAA 0,40 0,60 0,00
Ch(Cl 0A 0,25 0,25 0,50
ChCl CA 0,35 0,16 0,49
Guc LA 0,21 0,43 0,36
80 .
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Figure 11.28 : Cycle de chauffage et puissance associée pour la formulation des DESs sous

micro-ondes.
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11.3.2. Caractérisation des DESs

Puisque les DESs ne sont pas des composés commercialisés, il est important de ne pas
seulement se fier a 'aspect visuel, et donc, de les caractériser. En effet, bien que la grande
majorité des DESs formulés dans cette étude aient déja été décrits dans la littérature, leurs
conditions de préparation ne sont pas forcément identiques.

11.3.2.1. Formation des DESs et produits de dégradation

Des mesures par spectrométrie (Infrarouge et RMN) ont été effectuées afin de vérifier
la formation de liaisons hydrogene entre les composés du mélange, synonyme de bonne
formation du DES, et pour contréler la présence de produit de dégradation qui aurait pu
intervenir durant la formulation (Rodriguez Rodriguez et al., 2019).

Ces analyses ont été réalisées a I'lCSM a 'aide d’'un spectrometre infrarouge a transformée
de Fourier (FT-IR) Perkin Elmer 100 (mesure du blanc dans l'air entre 500 et 4000 cm-!
en utilisant un module de réflexion totale atténuée (ATR) avec une résolution de 4 cm1)
et d'un spectrométre a Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) Bruker Advance
400 MHz; les DESs sont introduits dans un capillaire lui-méme placé dans un tube RMN
contenant du chloroforme deutéré CDCls comme référence.

Les spectres obtenus sur les DESs sont comparés avec ceux des composés initiaux et aux
données de la littérature.

11.3.2.2. Diagramme de phases solide-Liquide

L’étude du diagramme de phase solide-liquide (diagramme SLE, pour « Solid-liquid
equilibrium » en anglais) est une étape primordiale dans la caractérisation des DESs pour
comprendre les propriétés du mélange et viser la composition minimisant la température
de fusion et donc la viscosité. A priori, tous les DESs ont été formulés prés du point
eutectique, mais la présence d’'H20 peut jouer sur les propriétés du mélange (Meng et al.,
2016).

Le diagramme solide-liquide a été mesuré par calorimétrie différentielle a balayage (DSC).
Le principe de cette analyse repose sur la mesure des échanges de chaleur entre
’échantillon et une référence lors de la montée ou descente progressive en température.
L’échantillon va émettre ou absorber de la chaleur selon la nature respectivement
exothermique ou endothermique de la transition de phase (fusion, transition vitreuse,
cristallisation, sublimation). La mesure de ces flux de chaleur (ou de la capacité
thermique) est effectuée par deux thermocouples reliés au compartiment de I’échantillon
et au compartiment de référence (Figure 11.29). La valeur de ces flux de chaleur en chaque
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point de température fixé par le systeme chauffant permet I'obtention d'un
thermogramme. L’analyse de ce thermogramme permet de retrouver les températures de
transition de phase, et donc de reconstituer le diagramme de phase solide-liquide du DES.

J Flux de gaz inerte I_

_— — —

Référence —|——] | ——1— Echantillon

— e
\ .
[~ | Disque

// I [ thermoélectrique
’—//
Thermocouples — \
Four
- chauffant

Mesure de différence de
température AT

Figure I1.29 : Schéma de principe de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC).

Ces mesures ont été effectuées a l'université de Montpellier a 'aide d’'un analyseur
calorimétrique différentiel DSC1 (Mettler Toledo) dans une gamme de travail de -120 a
100°C, a des vitesses de chauffe ou de refroidissement de 4 °C/min sous flux d’azote afin
d’éviter les réactions chimiques potentielles qui fausseraient la mesure.

11.3.2.3. Teneurs en H,0O des DESs

Les teneurs réelles en H20 (en wt%) des DESs ont été mesurées afin de vérifier les
pourcentages d’H20 ciblés lors de la formulation. Les mesures ont été réalisées par
titration Karl Fischer, permettant une mesure précise. Le principe de la méthode repose
sur la réaction d’oxydation du dioxyde de soufre par Iiode en présence d’eau (Equation
(IL16)):

SO, + I, + 2H,0 © H,SO0, + 2HI (11.16)

Cette mesure de titration Karl-Fischer a été réalisée a I'ICSM a l'aide d’'un titrateur
volumétrique Metrohm 809 Titrando utilisant comme réactif du méthanol rapide et de
I'Hydranal composite 5 (Honeywell - Fluka). Le titreur est d’abord calibré en mesurant
(moyenne de 5 mesures) la teneur en H20 d'une solution de calibration connue (a 0,997
wt%). Une petite quantité de solvant (<100 mg) est ensuite pesée précisément et injectée
dans le titreur. Le titreur donne une valeur de volume équivalent qui permet de retrouver
la masse d’'H20 en présence grace aux données de la calibration. A 'aide de la masse
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initiale de solvant, il est possible de retrouver la teneur en H20 dans I"échantillon. Les
résultats sont des moyennes effectuées sur 5 réplicas.

11.3.2.4. Densité et viscosité des DESs

La densité des DESs a été analysée a I'ICSM a l'aide d’'un densimetre numérique
thermorégulé DSA 5000 (Anton Paar). L’appareil mesure les densités a I’aide d’un tube en
U oscillant avec une précision de 0,00001 g/cm?3 et une température contrélée a 0,001°C
prés. Toutes les mesures ont été effectuées a 25,005°C + 0,004. La calibration du
densimeétre est controlée par mesure de la densité de I'air avant et apres chaque mesure.
La densité des solvants a également été vérifiée par mesure de la masse des volumes
introduits pour les expériences de lixiviation.

La viscosité dynamique des DESs a été analysée par viscosimeétre a bille (Anton Paar
AMVNn), dont le principe repose sur la mesure de la vitesse de chute d’une bille a travers
un tube rempli de solvant, et a I'aide d’'un rhéometre rotatif Lamy RM 200 avec un systeme
de plaque conique CP-400 (Lamy Rheology) pour les échantillons les plus visqueux. Dans
le deuxiéme cas, la viscosité est déterminée par mesure de la résistance au cisaillement
de I’échantillon (environ 0,5 mL) appliquée entre le rotor et le stator. Ces analyses ont
également été réalisées a I'lCSM. Une géométrie plan-plan (CP2020, diametre 20 mm) a
été choisie pour mesurer les viscosités de cisaillement sous contréle thermostatique
(25°C) a des taux de cisaillement de 0,1 a 300 s'1. Les taux de cisaillement ont été
augmentés de 10 points/décade. La durée de mesure par point a été fixée a 6 s, chaque
mesure étant reproduite a minima deux fois.

11.3.3. Protocoles de lixiviation

11.3.3.1. Etape de screening des DESs : lixiviation au bain-
marie

Les expériences de screening consistent a évaluer la faisabilité de la lixiviation de

matrices complexes par les DESs, de maniere générale, et de sélectionner le systéme qui
semble le plus intéressant pour une étude approfondie. Le but est d’étudier un maximum
de combinaisons pour avoir la meilleure compréhension possible des systéemes, tout en
fixant des parametres expérimentaux pour limiter le nombre d’expériences.
Pour cela, I'ensemble des DESs formulés pour cette étape ont été mis en contact de deux
résidus industriels différents. Le protocole de lixiviation s’inspire des différents tests déja
réalisés au laboratoire sur les systémes a base d’acides organiques dilués (Lallemand et
al,, 2022).
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Concretement, 3 mL de DES et 60 mg d’un résidu séché et broyé sont versés dans des
tubes de centrifugation de 15 mL afin de respecter un rapport massique liquide/solide
(L/S) d’environ 50. Apres agitation du mélange a I'aide d'un vortex, les tubes sont placés,
a la verticale, dans un bain thermostaté a 50°C (WNB 14 Memmert) avec agitation en
translation horizontale pendant 24 h (120 cycles/min). Les parties solides (culot) et
liquides (surnageant ou lixiviat) sont simplement séparées par centrifugation a 2800 x g
(4700 tr/min a l'aide d'une centrifugeuse Heraeus Megafuge 40 Thermo Scientific)
pendant 1 h (Figure 11.30).

Afin de minimiser le nombre de manipulations pour cette étape de screening, 1 réplica a
été réalisé pour tous les DESs, puis dans un second temps, 'expérience a été reproduite

pour les trois meilleurs systéemes en 3 réplicas chacun. Pour ces expériences, les blancs
sont les DESs apres formulation, n’ayant pas subi le protocole de lixiviation.

DES Résidu Agitation en translation
horizontale

oooocy ® B F
ARARAAA Centrlfugatnon
24 h /50°C (bain-marie) 2800xg/ 1h

Lixiviat Culot

Figure 11.30 : Schéma du protocole de lixiviation pour I'étape de screening.

11.3.3.2. Protocole de lixiviation sous micro-ondes

Une fois le systeme DES sélectionné apres les étapes de screening, les expériences de
lixiviation des résidus ont été réalisées par chauffage a I'aide du réacteur a micro-ondes.
Deux résidus de bauxite (BRs) d’origine différente ont été utilisés pour ces expériences de
lixiviation.

Concretement, 3 mL de solvant et 60 mg d’'un résidu séché et broyé (rapport L/S = 50)
sont versés dans un tube en verre en présence d'un barreau aimanté. Apres agitation du
meélange a 'aide d’un vortex, le tube est placé dans le réacteur a micro-ondes pour subir
un cycle de 15 min a 70°C (agitation a 1200 tr/min, 2,45 GHz). La puissance des micro-
ondes est ajustée (maximum fixé a 30 W) pour atteindre la température cible le plus
rapidement possible (mode « dynamic ») et la maintenir a 70°C. A la fin du cycle, le tube
est refroidi jusqu’a 50°C a I'aide d’air comprimé avant d’étre accessible (Figure I1.31). Le
tube est alors récupéré et maintenu chaud dans un bain-marie a 70°C afin d’effectuer une
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filtration a chaud (50-70°C) immédiatement, a 'aide d’'une seringue et d'un filtre-seringue
de 0,2 um, préalablement chauffés a I'étuve a 60°C quelques minutes. Le lixiviat est alors
récupéré dans un tube de 15 mL et immédiatement dilué pour analyse chimique
(Figure 11.32). 11 est a noter que cette méthode ne permet pas la récupération du culot de
lixiviation, restant dans le filtre.

Chaque expérience est effectuée 'une apres 'autre, en 3 réplicas. Un blanc est effectué en
suivant le méme protocole sans ajout de résidu.

80
I
I
- 30
~~ 60 1 !\_ < Iminpour atteindre < lmin de refroidissement :
S | 70°C jusqu’a 50°C 1
I
@ s04] h | =
= ! =1
= ' E20 o
= : 15 min de maintien en température | 5
o 40 b I4 #| g
‘?:’. : Dot 15 %
E ! I R
o 309! ! =
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Figure 11.31 : Cycle de chauffage et puissance associée pour le protocole de lixiviation sous
micro-ondes.

Solvant Résidu
\/ Chauffage par micro-
ondes 9

X

W

=

50-70°C/0.2 um

Barreau
aimanté

15 min/70°C/ Lixiviat
1200 tr/min

Figure 11.32 : Schéma du protocole de lixiviation sous micro-ondes.
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Le but est ici d’évaluer I'efficacité du systeme DES LA (ChCl:LA (0,4:0,6) + 10 wt% H20),
en le comparant a d’autres systemes, d'un point de vue du pourcentage de récupération
des REEs et de la sélectivité de la dissolution. Les autres solvants choisis sont tous basés
sur le méme acide organique, 'acide lactique (LA) et ont été utilisés soit dans les mémes
conditions que le DES LA (sous micro-ondes), soit dans des conditions similaires a I'étude
de Lallemand (2023) (Tableau I1.6).

Tableau I1.6 : Autres solvants et protocoles sélectionnés pour les expériences de lixiviation.

Nom du solvant Détails Protocole
Solution aqueuse d’acide :
Sol LA 1M lactique (1 mol/L) Micro-ondes
Solution aqueuse d’acide :
Sol LA 0,1M lactique (0,1 mol/L) Micro-ondes
Sol LA 0.1M* Solution aqueuse d’acide Identique a (Lallemand, 2023) :
’ lactique (0,1 mol/L) 48 h, 25°C,L/S =50, L = 40 mL
Guc:LA (0,33:0,67) + 10 :
DES Guc LA Wt% Ha0 Micro-ondes

1.3.4. Protocoles de précipitation des REEs

Des expériences de précipitation sélective des REEs ont été effectuées a partir du
lixiviat issu du systéeme de lixiviation des BRs le plus efficace (dissolution des REEs,
sélectivité vis-a-vis des majeurs). L’objectif de cette étape est de maximiser la séparation
des REEs vis-a-vis des autres éléments qui se sont également retrouvés en solution apres
'étape de lixiviation partiellement sélective. La précipitation nécessite l'utilisation de
molécules organiques complexantes (chélatants) qui vont former des complexes de REEs
insolubles dans le lixiviat.

Concretement, une réserve d’environ 100 mL de lixiviat a été obtenue apres cinq
lixiviations selon le protocole décrit en section I1.3.3.2, qui a été adapté pour générer
davantage de lixiviat en conservant le méme rapport L /S = 50 (20 mL de solvant, 400 mg
d’un résidu, 50 W maximum). Chaque test de précipitation consiste a ajouter une certaine
quantité de chélatant, sous forme de solide pur ou d’'une solution aqueuse préalablement
préparée, dans 5 mL de lixiviat sous agitation magnétique a température ambiante.
L’agitation est maintenue pendant au moins 3 h, puis le mélange est transféré dans un
tube pour subir une premiere séparation par centrifugation (2000 x g, 30 min). Le pH du
surnageant obtenu est mesuré et le précipité récupéré est séché a 70°C. Le surnageant
subi alors une étape d’ultrafiltration (3000 x g, 30 min) a I'aide de tubes filtrants a 3 kDa
(del'ordre de 1 nm de diameétre) afin d’éliminer tout élément non solubilisé (Figure I1.33).
Certaines conditions de précipitation ont nécessité un contréle du pH avant ou apres ajout
du chélatant par addition progressive de NaOH. Par cohérence, les chélatants sous forme
de sels sélectionnés sont a base de Na et cet élément n’est pas mesuré lors des analyses
chimiques.
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Le blanc est le solvant sélectionné, n’ayant pas subi de procédé de lixiviation.

Chélatant e
\/

Lixiviat

Ajustement
du pH Filtre
o 3 kDa

— e
i Tr——

>3h 2000 x g / 30 min 3000 x g / 30 min
Culot

Température ambiante L.
Lixiviat & surnagea nt Surnageant

précipité filtré

Figure 11.33 : Schéma du protocole de précipitation.

1.3.5. Protocole de dissolution des phases
synthétiques de REEs

Des expériences de dissolution de phases synthétiques de REEs ont été réalisées afin
de mieux comprendre les mécanismes en jeu lors de I'interaction entre les solvants (DESs
et solutions aqueuses d’acide organique) et les REEs en s’affranchissant des effets de
matrices des résidus. Par analogie aux phases d’oxydes de REEs, souvent abrégées REOs
dans la littérature (pour «rare earth oxides »), les phases synthétiques de REEs seront
abrégées REXs dans la suite. Ici, le X symbolise différents groupements: oxyde,
hydroxyde, carbonate, phosphate ou chlorure. Ces expériences, faites a des
concentrations en REEs beaucoup plus importantes, permettent de faciliter les analyses
chimiques post lixiviation. Ces expériences de dissolution ont également été réalisées par
chauffage a I'aide du réacteur a micro-ondes.

Concretement, les REXs sont préalablement mises a sécher au dessiccateur pendant au
moins 24 h. Puis, 2 mL de solvant et 0,2 mmol de REE, quelles que soient les REXs utilisées,
sont versés dans un tube en verre en présence d'un barreau aimanté. Apres agitation du
mélange a l'aide d'un vortex, le mélange subit le méme cycle que pour la lixiviation :
chauffage par micro-ondes 15 min a 70°C (agitation a 1200 tr/min, puissance max a 30
W, mode «dynamic», 2,45 GHz) et filtration immédiate a chaud a 0,2 um, afin de
récupérer la fraction solubilisée, qui est immédiatement diluée pour réaliser les analyses
chimiques (Figure 11.34).

Comme précédemment cette méthode ne permet pas la récupération de la fraction solide,
non solubilisée, restant dans le filtre. Quelques tests ont cependant été effectués avec une
séparation par centrifugation (apres au moins 24 h d’attente a température ambiante) a
la place de la filtration, afin de récupérer et d’analyser le culot de dissolution.
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Chaque expérience est effectuée 'une apres l'autre, en 3 réplicas. Un blanc est effectué
pour chaque solvant en suivant le méme protocole sans ajout de REXs.

Phases

Solvant synthétiques
\ / de REEs

Barreau

aimanté
&

15 min / 70°C

(micro-ondes) /

50-70°C/0.2 um

24h /T,

Lixiviat

orod
= i 44--’“

2800xqg/1h

[ [m

Lixiviat Culot

Figure 11.34 : Schéma du protocole de dissolution des phases synthétiques de REEs (REXs)

sous micro-ondes.

Les REXs utilisées pour les expériences de dissolution ont été choisies afin de couvrir
toute la gamme des LREEs et des HREEs et différentes phases cristallines communes
(Tableau I1.7). Ce sont des produits commerciaux ou des produits de synthése, mais dont

certains taux d’hydratation ne sont pas connus.

Tableau I1.7 : Liste, rayons ioniques (Shannon, 1976) et origine des phases synthétiques de
REEs (REXs) utilisées pour les expériences de dissolution (*taux d’hydratation non connu).

REE Rayon ionique (pm) Oxyde Carbonate Phosphate Chlorure

(3*/coordination : 6) (REE)203 (REE)2(CO3)3 (REE)PO4 (REE)CI3
La 103,2 Commercial | Commercial* | Commercial* | Commercial
Nd 98,3 Commercial | Commercial* Synthese* Commercial
Gd 93,8 Commercial | Commercial* Synthese* Commercial
Dy 91,2 Commercial | Commercial* Synthese* Commercial
Y 90,0 Commercial | Commercial* | Commercial* | Commercial*
Yb 86,8 Commercial | Commercial* Synthese* Commercial
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11.3.5.1. Synthéses des REXs

Les phosphates de REEs (Nd, Gd, Dy, Yb) ont di étre synthétisés, car non
commercialisés. Le protocole reprend celui des synthéses de phosphate pour les
composés modeles des expériences au synchrotron (Annexe A).

Les phosphates de REEs (Nd, Gd, Dy, Yb) ont été synthétisés (pour environ 2 g de produits
finaux) en dissolvant 0,08 mol de Nd/Gd/Dy/Y(NO3)3.5/6H20 dans 80 mL d’une solution
de H2NaP04.H20 a 0,2 mol/L (Na en exces par rapport aux REEs). Apres agitation a
température ambiante pendant 30 min, les solutions résultantes ont été centrifugées
(2060 x g, 30min) et les sels ont été éliminés par cycles successifs de
centrifugation/lavage (eau milliQ®). Les culots résultants ont été congelés (-20°C, 2 h) et
ont subi un cycle de séchage par lyophilisation (-40°C, 40 mTorr, 2 jours). Les matériaux
ont ensuite été placés dans des creusets en porcelaine et chauffés a 900°C pendant 2 h
dans un four. Toutes les phases synthétisées ont été vérifiées par analyse DRX.

11.3.5.2. Taux d’hydratation des REXs

L’analyse chimique des lixiviats des protocoles de dissolution nécessite la connaissance
précise de la quantité de REEs introduite. Or, le taux d’hydratation de nombreux
composés commerciaux et ceux des composés synthétisés ne sont pas connus.

Le taux d’hydratation des composés a été déterminé par analyse thermogravimétrique
(ATG). Le principe consiste a mesurer la perte de masse d’un échantillon en fonction du
temps, lorsque celui-ci subit une augmentation progressive de la température (a une
vitesse constante donnée). Cette perte de masse permet de retrouver le nombre de
molécules d’Hz20 initialement adsorbées ou présentes dans la structure des REXs, en
fonction de la température a laquelle la dégradation a lieu.

Concretement, les REXs sont placés sous dessiccateur pendant 24 h, puis 10 a 30 mg de
matiere sont pesés et introduits dans I'instrument pour mesure par ATG. Les courbes de
décomposition thermique obtenues sont en forme d’escalier (Figure 1.35). Chaque palier
correspond a une réaction chimique ayant lieu a une température donnée. En connaissant
la réaction qui a lieu et la perte de masse associée, il est possible de retrouver le taux
d’hydratation de départ. Les échantillons sont traités a 1000°C avec une rampe de
température de 5 °C/min.
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Figure I1.35: Courbe de décomposition thermique du Laz(CO3); par ATG et réaction
chimique théorique associée a chaque palier de décomposition.

I.4. Caractérisation et résultats des procédés
chimiques
11.4.1. Caractérisation physico-chimique des lixiviats
de lixiviation et précipitation
11.4.1.1. Analyse chimique des lixiviats de lixiviation

Les principaux résultats des procédés de lixiviation consistent en I'analyse chimique
des lixiviats. Les lixiviats sont dilués par 500 avec de I'acide HNO3 (2 vol%) et analysés
par ICP-MS.

Apres soustraction des blancs, le pourcentage de dissolution de chaque élément est
obtenu par le rapport entre la concentration massique de I’'élément dissous dans le lixiviat
et la concentration massique de cet élément initialement introduit dans le solvant de
lixiviation par I'ajout du matériau (Equation (I1.17)).
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[Xlix (CICP(X) - CIEélzng(X)) * Fan %
[X] intr B Cintr(matériau) * %mat (X) a %* ujg

Yoaiss(X) = (1L17)

Avec:

%aiss(X) : le pourcentage de dissolution de I'élément X dans le lixiviat (en %).

[X]iix : la concentration d’élément X dissous dans le lixiviat (en pg/L).

[X]intr : la concentration de I’élément X introduit initialement dans le solvant par 'ajout du
matériau (en pg/L).

Cice(X) : la concentration de I'élément X dans le lixiviat dilué, obtenue a I'ICP (en pg/L).
CBlanc(X): 1a concentration de 'élément X dans le blanc dilué, obtenue a I'ICP (en pg/L).
Fail : le facteur de dilution.

Cintr(matériau) : 1a concentration initiale de matériau introduit dans le solvant (en g/L).
%mat (X) : le pourcentage massique de 1'élément X dans le matériau (en wt% ou ug/g)
d’aprés 'Equation (I1.2).

Les barres d’erreurs correspondent a I'écart-type des réplicas et non de I'écart-type relatif
interne a I'ICP.

La sélectivité entre deux éléments, ou groupe d’éléments, est définie dans la suite comme
un facteur d’enrichissement (Equation (11.18)) :

[A]six Cicp(A) — Cs™(A)
sp= 1Blix_ _ Cier(B) — Crep™*(B)
Yomat (4) Yomat (4)
%mat (B) %mat (B)

(11.18)

Avec:

A et B : des éléments ou groupe d’éléments.

SA : la sélectivité de A par rapport a B.

[A ou BJiix : la concentration d’élément A ou B dissous dans le lixiviat (en pg/L).

%mat (A ou B) : le pourcentage massique d’élément A ou B dans le matériau (en % ou ug/g)
d’aprés 'Equation (I1.2).

Si A est un groupe d’élément A, alors [A];ix = Xil4iliix €t Yoma: (B) = Xi Yomar (41).

11.4.1.2. Mesures de pH des lixiviats de lixiviation

Le pH a été mesuré pour certains solvants et lixiviats. Ces mesures nous permettent de
connaitre la concentration en ions H* présents, et ainsi d’obtenir des informations sur les
especes qui ont réagi lors de nos expériences de lixiviation.

Ces mesures sont directement réalisées, apres calibration du pH-metre (FiveEasy 20
Mettler Toledo), par immersion de I’électrode dans le solvant ou le lixiviat.
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11.4.1.3. Résultats de précipitation

La mesure des pourcentages de précipitation est obtenue de fagon indirecte par
comparaison des pourcentages de dissolution dans le lixiviat (réserve de 100 mL apres
lixiviation d’'un BR) et dans le surnageant (avant et apres filtration a 3 kDa) apres dilution
par 250 ou 500 avec de I'acide HNOs3 (2 vol%) et analyse par ICP-MS, selon le rapport
(Equation (11.19)) :

(Poaiss(X) = Yogiaa ™ (X))

diss

(11.19)
%diss (X)

%precip X) =

Avec:

Yprecip(X) : le pourcentage de précipitation de I'élément X (en %)

%aiss(X) : le pourcentage de dissolution de I'élément X dans le lixiviat (en %) selon
'Equation (I1.17).

0/ surnageant
diss ;
ou non) selon I'Equation (I1.17).

(X) : le pourcentage de dissolution de I'élément X dans le surnageant (filtré

La nature du précipité formé est controlée par analyse DRX (5 a 75° (260), pas de 0,033°,
40 KV, 40 mA, A = 1,79 A) et/ou par analyse chimique ponctuelle (100 um, 150 s, 30 kV,
1mA) par microfluorescence X (XGT 7000 Horiba, cible Rh) du culot obtenu apres
centrifugation.

1.4.2.  Caractérisation physico-chimique des produits
de dissolution

11.4.2.1. Analyse chimique des lixiviats de dissolution

L’analyse chimique concernant les lixiviats des protocoles de dissolution se fait de
maniere similaire a celle des procédés de lixiviation. Ici, les fractions solubilisées sont
diluées par 5000 (dilution par 100 et par 50 successives) avec de I'acide HNO3s (2 vol%)
et analysées par ICP-OES et seuls les REEs sont analysés.

Le pourcentage de dissolution est défini par I’Equation (I11.20) :

m
% X) [XTuix (C’CP X) - CIBCllgmc(X)) * Fay Tg
Osolub B [X]intr - mREX'nREX(X)-MX - % (H.ZO)
Mpggx.V

Avec:
%solub(X) : le pourcentage de dissolution de I’élément X dans le lixiviat (en %).
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[X]iix : la concentration d’élément X dissous dans le lixiviat (en mg/L).

[X]intr : la concentration de I'élément X introduit initialement dans le solvant par I'ajout de
la phase synthétique de REEs (en mg/L).

Cice(X) : la concentration de I’élément X dans le lixiviat dilué, obtenue a I'ICP (en mg/L).
CBlanc(X): 1a concentration de I'élément X dans le blanc dilué, obtenue a I'ICP (en pg/L).
Fail : le facteur de dilution.

mgex : la masse de la REX introduite dans le solvant de dissolution (mg).

nrex(X) : le nombre d’atomes X dans la REX.

Mx : la masse molaire de 'atome X (g/mol).

Mgex : 1a masse molaire de la REX en prenant en compte le taux d’hydratation (g/mol).
V : le volume du solvant.

Les barres d’erreurs correspondent a I'écart-type des réplicas et non de I'écart-type relatif
interne a I'ICP.

Le pH des lixiviats de dissolution est mesuré de la méme maniere que pour les lixiviats de
lixiviation.

11.4.2.2. Caractérisation des culots et des précipités

Apres les expériences de dissolution, certains systemes ont partiellement précipité :
présence d'un culot directement aprés centrifugation, solution trouble aprées
vieillissement du lixiviat, croissance cristalline dans le lixiviat. Certains solides ont été
récupérés, lavés a I’'Hz20 et séchés a I’étuve a 70°C pendant au moins 24 h avant analyse.

La nature de ces précipités a pu étre analysée par DRX (5 a 75° (20), pas de 0,033°, 40 kV,
40 mA, A = 1,79 A) et/ou par analyse chimique ponctuelle (100 pm, 150 s, 30 kV, 1 mA)
par microfluorescence X (XGT 7000 Horiba, cible Rh).

11.4.2.3. Spéciation des REEs dans les lixiviats et culots de
dissolution par XAS

Afin de comprendre les interactions entre solvants et REEs suite aux expériences de
dissolution des REXs, certains lixiviats et culots ont pu étre analysés par XAS au
synchrotron (seuil K de I'Y, seuil L1 et K du La) (Tableau I1.2). L’étude des régions XANES
et EXAFS des spectres XAS obtenus permet d’obtenir des informations sur la nature et la
structure des premiers voisins de I'’élément REE étudié. Ainsi, il est possible de récupérer
des informations sur les groupements chimiques participants a la dissolution, notamment
dans le cas des DESs, pour lesquels les mécanismes de dissolution sont encore peu connus.
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CHAPITRE Il : IDENTIFICATION ET
CARACTERISATION DES RESIDUS COMME
SOURCES SECONDAIRES D’ELEMENTS DE
TERRES RARES (REEs)

Periodic Table of the Elements

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 kAl
La C¢ec Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lanthanum Cerium Praseodymium  Neodymium Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Yiterbium Lutetium
138905 140.116 140.908 144243 144913 150.36 151,964 157.25 158925 162.500 164.930 167259 168934 173.055 174,967
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I1l.1. Introduction

Dans cette partie, 'objectif est d'identifier et de caractériser des matériaux, provenant
de résidus de I'industrie miniere, pouvant étre utilisés comme des sources secondaires
d’éléments de terres rares (REEs). Les matériaux les plus prometteurs seront par la suite
utilisés dans les protocoles de lixiviation dans les chapitres suivants. Deux types de
matériaux sont étudiés ici : ceux dont le potentiel est a explorer, et ceux dont le potentiel
de source secondaire a déja été identifié dans la littérature. Ces deux types de matériaux
impliquent des sous-objectifs différents.

L’objectif pour les premiers, c’est-a-dire I'ensemble des résidus de I'industrie miniere
provenant du Maroc, est d’identifier de nouvelles sources secondaires de REEs
potentielles. Pour cela, des caractérisations basiques essentiellement centrées sur la
composition chimique et la minéralogie ont été réalisées.

Pour les résidus de bauxite (BRs), leur potentiel est déja avéré et des protocoles de
récupération des REEs ont déja été menés. L’objectif est donc d’améliorer la connaissance
fine de ces matrices pour mieux comprendre les résultats des procédés de récupération
afin de les optimiser. Ainsi, I'intention est de favoriser le développement de procédés plus
adaptés et efficaces a la lumiére d’une caractérisation fine des phases porteuses de REEs.

I11.2. Cas des résidus de l'industrie miniere
marocaine

Dans un premier temps, les données de composition chimique présentées dans cette
partie ont été réalisées sur un seul réplica pour chaque matériau, mais ont fait I'objet
d’'une comparaison entre deux méthodes de minéralisation par fusion alcaline et par
attaque acide. Dans la suite, seuls les résultats obtenus apreés minéralisation par fusion
alcaline sont présentés. En effet, I'étude de minéralisation par attaque acide, résumé dans
I’Annexe C, a montré certains artefacts, et notamment la probable précipitation d'une
partie des REEs par l'acide fluorhydrique concentré (HF, 47-51 wt%). Cela montre le
caractere non trivial du choix de la méthode de minéralisation, qui est par ailleurs d’'une
importance cruciale lorsque I'on s’intéresse a des rendements de dissolution. En effet, les
rendements vont découler de cette teneur en REEs présente initialement dans les
matériaux. Dans la publication de Liliou et al. (2021), des taux de dissolution de I'Y
proches de 100% peuvent préter a suspicion par rapport a la valeur initiale tres faible de
'Y (15 ppm) dans un BR d’origine grecque obtenu par minéralisation acide, la ou d’autres
études estiment la teneur dans un matériau similaire a environ 115 ppm (Bonomi et al,,
2018; Davris et al., 2016a).
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1.2.1.
phases majeures

Composition chimique et minéralogie des

La composition chimique en éléments majeurs des résidus de l'industrie miniere
marocaine (>1 wt %), ainsi que leurs principales phases cristallines identifiées par DRX,
sont présentées sur la Figure I11.1 et dans le Tableau I11.1.

: .
Ca I Ca Pb
30.1% 26.6% _ / 8.4%
|
il feHe Ca
Si i . i/ _—
3.2% IS — S / i 7.6%
-l\ o _ 11.9% ! : 70
' 4.0%
, 19%  O(CES) P
© ng/ > Autres 4(18 2% 8.0% oCES)+six Al
)3-£70 1.6% : Autres / Al \_ Mg 5390, Autres Mg 3.49%
L7%  11% 2.5% 33%  1.7%
o] €] -
Six* Si** il i Si
>25% >25% 25.5%
— Al | - Al i - Al
. 10.6% 10.1% 11.8%
e | ke | -
O(C,ES) Fe 0(C,F,S) 5.8% O (C,F,8) Fe
522%  Autres | g 0:0% 53.2%  Autres K 513%  Autres | K 8%

35% 279 3.4% 2.5% 26%  2.9%

Figure I11.1 : Compositions chimiques en éléments majeurs des échantillons (A) R-Phos-1, (B)
R-Phos-2, (C) R-Plomb-1, (D) R-Charb-1, (E) R-Charb-2 et (F) R-Charb-3, obtenues apres
minéralisation par fusion alcaline et analyse chimique par ICP-MS (*Si non mesuré lors de
I'analyse / **Concentration en Si hors gamme).

Les résultats concernant les échantillons issus de I'industrie du phosphate, R-Phos-1 et
R-Phos-2, sont parfaitement cohérents avec leur nature. L’échantillon R-Phos-1
(phosphogypse), provenant de I'attaque acide d’'un minerai de fluorapatite (Cas(P04)3F)
selon I'Equation (I.1), se compose en effet d’une trés grande majorité de calcium (Ca, 30,1
wt%) sous forme presque exclusive de gypse (CaS04.2H20). La faible présence de
phosphore (P) dans les phases majeures (1,9 wt%) montre que cette réaction a eu lieu
avec un bon rendement. Du silicium (Si, 3,2 wt%) sous forme de quartz (SiO2) est
également présent dans la matrice, provenant slirement d'impuretés propres au minerai
de phosphate utilisé. Cette composition est cohérente avec la littérature (Saadaoui et al.,
2017). L’échantillon R-Phos-2, issu de rejets de flottation permettant le tri du minerai
phosphaté en amont de I’extraction chimique du phosphate, est également composé d’'une
majorité de Ca (26,6 wt%), mais sous forme d’'un mélange de calcite (CaCO3), dolomite
(CaMg(COs3)2) et fluorapatite (Cas(PO4)3F) auxquels s’ajoute une part importante de Si
(11,9 wt%) sous forme de quartz. Si cet échantillon est essentiellement composé de
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carbonates et de silicates, comme prévu, la part non négligeable de P (8 wt%) ainsi que la
présence de fluorapatite en DRX montrent qu’'une partie du minerai se retrouve également
dans ces rejets de tri.

Tableau 111.1 : Principales phases minéralogiques identifiées par DRX dans les résidus de
I'industrie miniere marocaine (Diffractogrammes en Annexe D).

Résidus Phases cristallines principales

R-Phos-1 Gypse (CaS04.2H20), quartz (Si02)

R-Phos-2 Calcite (CaC03), dolomite (CaMg(C03)2), quartz (SiOz2), fluoroapatite
(Cas(PO4)3F)

Fraction majoritaire amorphe, wustite (FeO), plomb métal (Pb), quartz

R-Plomb-1 (Si02), hédenbergite (CaFeSi20¢), sphalérite (ZnS), magnétite (Fe304)
R-Charb-1 Quartz (Si02), muscovite (KAL (Si,AD)O, (OH),)
R-Charb-2 Quartz (Si02), muscovite (KAL (Si,AD)O, (OH),)
R-Charb-3 Quartz (Si02), muscovite (KAL (Si,A1)O, (OH),)

L’échantillon R-Plomb-1, provenant des scories d’'une fonderie de plomb, est composé
d’'une majorité de fer (Fe, 18,4 wt%), auquel s’ajoute de nombreux autres éléments en
quantité non négligeable : plomb (Pb, 8,04 wt%), calcium (Ca, 7,6 wt%), zinc (Zn, 4,0
wt%), aluminium (Al, 3,4%), magnésium (Mg, 1,7 wt%) pour les plus concentrés. La
composition chimique est cohérente avec la littérature et la quantité de Si, qui n’a pas pu
étre mesurée lors de I'analyse, doit sans doute étre assez élevée au vu des fortes teneurs
(6,9 - 20,1 wt%) que l'on peut trouver dans certaines études (Pan et al., 2019). La
composition en métaux tres diverse de ce matériau s’explique par le fait que les scories
sont obtenues par I'extraction de la gangue du minerai de Pb par divers fondants riches
en Si, Ca et Fe et la présence de résidus de coke (Deneele, 2002; Sobanska et al., 2000). A
noter qu'une partie non négligeable de Pb se retrouve dans I’échantillon R-Plomb-1, ce
qui n’est cependant pas incohérent au vu de la large gamme de teneurs qu'’il est possible
de trouver dans la littérature (1-11 wt%) (Pan et al,, 2019). La nature en grande partie
vitreuse de cette matrice, comme I'indique la DRX, est due au procédé de formation de ce
résidu (Pan et al., 2019; Sobanska et al,, 2000). Néanmoins, des phases minéralogiques
cohérentes avec la composition chimique ont tout de méme pu étre identifiées (wustite,
magnétite, plomb métal, sphalérite, hédenbergite).

Enfin, les trois échantillons issus de l'industrie du charbon, R-Charb-1, R-Charb-2 et R-
Charb-3, présentent des compositions et des minéralogies tres semblables. Ils sont
composés d'une majorité de Si (>25 wt%) sous forme principale de quartz, d’Al (10-12
wt%), de Fe (26 wt%) et de potassium (K, 2,5-3 wt%). Ces derniers sont présents dans
des phases aluminosilicatées complexes de type muscovite (KAL(Si,Al)O, (OH),),

clinochlore ((Mg, Fe)s(Si, Al)4a010(OH)s) ou encore pyrophyllite (Al2Si4O10(OH)2).
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1.2.2.

Composition chimique en REEs

Les teneurs en REEs analysées dans les résidus de I'industrie miniére marocaine sont
présentées dans le Tableau II1.2 (compositions chimiques complétes en Annexe E). Ces
valeurs sont également comparées a I'abondance en REEs dans la crofite terrestre.

Tableau II1.2 : Composition en REEs dans les résidus de l'industrie miniére marocaine

comparée aux teneurs présentes dans la crotite terrestre (Haynes, 2014).

R-Phos-1 | R-Phos-2 R-Plomb- | R-Charb- | R-Charb- | R-Charb- | Croiite
REE 1 1 2 3 terrestre
(mg/kg) | (mg/kg)
(mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
Sc 2,0 8,2 10,8 20,4 20,0 21,3 22,0
Y 216,6 123,4 22,2 31,5 31,7 27,0 33,0
La 87,3 56,2 26,2 51,7 52,0 55,2 39,0
Ce 58,0 40,8 51,3 105,3 104,9 112,1 66,5
Pr 15,3 10,1 6,0 12,1 12,2 12,7 9,2
Nd 67,5 44,7 23,9 45,9 45,8 47,4 41,5
Sm 13,9 9,4 4,7 8,9 9,0 8,4 7,1
Eu 3,7 2,4 1,2 1,9 2,1 1,8 2,0
Gd 18,9 12,2 4,3 8,0 8,6 7,4 6,2
Tb 2,8 1,8 0,8 1,2 1,3 1,0 1,2
Dy 18,6 12,2 4,1 6,9 7,4 6,1 5,2
Ho 4,3 2,9 0,8 1,3 1,5 1,2 1,3
Er 13,3 9,1 2,6 4,0 4,2 3,8 3,5
Tm 1,7 1,3 0,3 0,6 0,6 0,5 0,5
Yb 10,1 8,2 1,6 3,6 3,8 3,6 3,2
Lu 1,6 1,4 0,4 0,6 0,6 0,5 0,5
YREEs 535,7 344,2 161,2 303,6 305,6 310,0 241,9

La concentration totale en REEs (incluant Sc et Y) est le premier indicateur pour évaluer
le potentiel de ces matériaux en tant que source secondaire de REEs. A part I'échantillon
R-Plomb-1 (}REEs = 161 mg/kg), tous les matériaux étudiés sont plus concentrés en
REEs que la croite terrestre (}REEs = 242 mg/kg) mais seul I’échantillon R-Phos-1 en
contient plus du double (};REEs = 536 mg/kg). Ce dernier est néanmoins tres peu enrichi
par rapport aux concentrations attendues de 1000 a 10000 mg/kg, couramment
rencontrées pour les phosphogypses dans la littérature (Binnemans et al., 2015).

Néanmoins, cette teneur totale peut étre inégalement répartie entre les REEs, et il
convient d’étudier le facteur d’enrichissement élément par élément de chaque matériau.
Pour cela, les concentrations individuelles en REEs ont été normalisées par les valeurs
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présentes dans la crolite terrestre, facilitant la visualisation d’éventuelles anomalies ou
tendances d’enrichissement (Figure I11.2).

100

i —— Abondance dans la crofite terrestre
R-Phos-1
R-Phos-2

—+—R-Plomb-1
R-Charb-1

10 ¢ R-Charb-2

r —o—R-Charb-3

Facteur d'enrichissement
1;

0.1 +

0.01 —_—

Sc Y La Ce Pr Nd Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments

Figure 1.2 : Concentrations en REEs dans les résidus de l'industrie miniére marocaine,
normalisées par rapport aux teneurs présentes dans la crotte terrestre (Haynes, 2014).

L’échantillon R-Plomb-1 est appauvri en REEs par rapport a la crofite terrestre, quel que
soit ’élément étudié et ne peut donc pas étre considéré comme une source secondaire de
REEs. Il conviendrait d’étudier la co-occurrence des métaux dans le minerai de Pb, ainsi
que dans les autres fractions granulométriques des scories (>50 pm) pour savoir si ces
faibles teneurs en REEs sont liées au type de minerai ou induisent un enrichissement
ailleurs.

Comme précédemment, les trois échantillons issus de l'industrie de charbon se
comportent de facon tres similaire. Excepté un faible enrichissement en matiere de Ce
(1,6-1,7), ces matériaux sont trés proches des teneurs de la crolite terrestre et ne
constituent donc aucun intérét particulier comme source de REEs. Ces résultats pouvaient
étre attendus. En effet, les enrichissements en REEs ont été observés dans le minerai de
charbon et d’autant plus dans les cendres de combustion du minerai, mais jusque-la pas
dans les stériles (Binnemans et al.,, 2015). De plus, 'enrichissement en REEs dans les
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minerais de charbon reste exceptionnel puisque la moyenne mondiale de concentration
en REEs dans ces minerais est estimée a 68,5 ppm, soit plus de 3 fois moins que dans la
crolite terrestre (Seredin & Dai, 2012).

Les résidus de l'industrie du phosphate, malgré leur enrichissement plutét faible,
montrent un schéma d’enrichissement particulier. Cette signature semble étre liée au
minerai primaire puisque I'on retrouve les mémes caractéristiques dans les rejets de tri
du minerai de phosphate (R-Phos-2) et dans le résidu aprées 'attaque acide du minerai
(R-Phos-1), bien que davantage prononcé dans le deuxieéme cas. En effet, par rapport a la
crolite terrestre moyenne, I’échantillon R-Phos-1 montre un fort appauvrissement du Sc
(d’un facteur 11) et un enrichissement des HREEs (facteur 3-4), davantage marqué sur 'Y
(facteur 7). Une anomalie négative sur le Ce est également présente, conduisant a un léger
appauvrissement. Ce type de schéma d’enrichissement est cohérent avec la littérature
(Arocena et al,, 1995; Brito et al., 2018; Madruga et al., 2019).

Seul I'échantillon R-Phos-1, au vu de son fort enrichissement en Y et en HREEs par
rapport a la crotte terrestre, démontre une certaine potentialité de source secondaire en
REEs. Il sera par la suite étudié plus en détail lors des protocoles de lixiviation chimique,
contrairement aux autres échantillons présentés ici.

I11.2.3. Potentiel des résidus de l'industrie miniere
marocaine comme sources secondaires de métaux
critiques (autres que les REEs)

De la méme fagon que pour les REEs, 'ensemble des autres éléments considérés
comme critiques pour I'Union européenne (CRMs) ont été sondés (Grohol & Veeh, 2023).
Les valeurs de concentration en CRM ont été normalisées par les teneurs de la crofite
terrestre et un facteur d’enrichissement arbitraire de 5 a été choisi pour détecter les
potentielles sources secondaires en CRM (Figure I11.3).

Parmi les matériaux, les échantillons R-Phos-1 et R-Phos-2 dépassent cette limite pour
le P (facteur 76 et 18), 'antimoine (Sb) (facteur 31 et 20) et le bismuth (Bi) (facteur 13).
Les échantillons R-Charb-1, R-Charb-2 et R-Charb-3 la dépassent pour l'arsenic (As)
(facteur 65, 35 et 82), le Sb (facteur 35, 22 et 80) et le Bi (facteur 50, 27 et 46). Enfin,
I’échantillon R-Plomb-1 dépasse ou s’approche de la limite de 5 fois la concentration de
la crolite terrestre pour de nombreux éléments : le cobalt (Co) (facteur 4,9), le cuivre (Cu)
(facteur 87), le germanium (Ge) (facteur 8), I’As (facteur 1034), le Sb (facteur 4968), le
baryum (Ba) (facteur 8), le tungstene (W) (facteur 9) et le Bi (facteur 3896).
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Figure 1113 : Concentrations en métaux critiques (CRMs) (Grohol & Veeh, 2023) dans les
résidus de l'industrie miniere marocaine, normalisées par rapport aux teneurs présentes
dans la crotite terrestre (Haynes, 2014).

Nombre de ces éléments sont présents en tres faible quantité en moyenne dans la crotlte
terrestre (<5 mg/kg). Dans le cas du Sb et Bi, qui sont particulierement rares
(respectivement 0,2 et 0,0085 mg/kg) méme avec des facteurs d’enrichissement >1000,
les teneurs des gisements actuellement exploités sont bien plus élevées : de 3 a 25 wt%
pour le Sb et d’environ 0,1 wt% pour le Bi (coproduit issu de I'industrie du Pb et du W)
(Deady et al., 2022; Schulz et al,, 2017). C’est le méme phénomene pour le Ge et le W
(respectivement 1,5 et 1,3 mg/kg). Les facteurs d’enrichissement autour de 10 ne
permettent pas de s’approcher des teneurs des gisements exploités: entre 500 et
1000 mg/kg pour le Ge et entre 0,1 a 1,5 wt% pour le W (Foucaud et al., 2020; Schulz et
al, 2017). De méme, pour le Ba, concentré en moyenne a 425 mg/kg dans la crofte
terrestre, les gisements exploités de baryte sont pratiquement purs, jusqu'a 90 wt%
(Orris, 1985), bien loin des teneurs présentes dans nos échantillons. Les matériaux
étudiés ne semblent pas étre de bonne source alternative pour ces éléments.

Concernant le P, les échantillons R-Phos-1 et R-Phos-2 sont déja issus de I'industrie du
phosphate, ce qui laisse supposer qu'il serait difficile de les utiliser comme sources

secondaires, malgré leur teneur importante.

Pour I'As, c’est un peu différent, car ce métal est fortement toxique mais également
omniprésent dans tous les compartiments environnementaux, résultant de rejets
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d’origine naturelle (volcan) et anthropique (industrie miniere, production d’énergie,
pesticides) (Teixeira et al., 2020). La plupart du temps considéré comme génant, il est
surtout retiré pour satisfaire des normes environnementales, comme dans le cas des
minerais (Cu, Zn, Pb, Au, Ag) ou des eaux usées, mais rarement valorisé en tant que métal
(Diaz et al,, 2018; Yadav et al., 2022). Néanmoins, I’As est apparu sur la liste des CRMs
pour I'Europe en 2023 en raison d’'une augmentation de son importance économique,
notamment due la production de semi-conducteurs (GaAs), utilisés dans l'industrie
énergétique (cellule solaire), le spatial et les télécommunications (technologies 5G)
(Grohol & Veeh, 2023; U.S. Geological Survey, 2023). Les teneurs présentes dans
I’échantillon R-Plomb-1 (environ 1800 ppm) sont du méme ordre de grandeur que celles
retrouvées dans les minerais d’Au ou dans les adsorbants usagés (Costa etal., 2022; Yadav
etal,, 2022). Son potentiel en tant que source secondaire d’As reste donc a explorer.

Finalement, le Cu et le Co apparaissent également intéressants a exploiter dans
I’échantillon R-Plomb-1. En effet, les teneurs des minerais exploités de Cu n’ont cessé de
décroitre depuis 150 ans pour arriver actuellement sur des gisements avec des teneurs
<1 wt% (Prior etal., 2012) alors que I’échantillon R-Plomb-1 en contient plus de 0,5 wt%.
Concernant le Co, les gisements exploités dans le monde contiennent entre 100 mg/kg et
1 wt% de Co, dont une majorité exploitée dans des conditions socialement tres dures
(Schulz et al,, 2017) alors que I'échantillon R-Plomb-1 en contient 122 mg/kg. Une étude
plus approfondie sur ce matériau est donc envisageable, mais dans la suite, nous nous
concentrerons exclusivement sur les REEs.

I1I.3. Caractérisation des résidus de bauxite
(BRs)

Le potentiel des résidus de bauxite pour la récupération des REEs a déja été identifié a
travers de nombreuses études et notamment en Europe, avec le projet EURARE (Deady et
al., 2016). Cette évaluation s’est essentiellement basée sur les concentrations en REEs
dans les BRs, pouvant varier de 700 a 2900 ppm (Gaustad et al., 2021), soit un facteur
d’enrichissement moyen entre 3 et 11 par rapport a la crofite terrestre et supérieur a ce
qui a été mesuré sur les résidus miniers marocains. Si la teneur en REEs est un critere
indispensable pour juger le potentiel d’'une source secondaire, la spéciation est également
un parametre essentiel a prendre en compte. En effet, c’est la forme chimique des REEs
dans le résidu qui va en partie gouverner les comportements de dissolution et donc la
facilité ou difficulté de récupération des REEs.

Un résidu de bauxite (L-BR-Gar-E) a déja fait 'objet de précédentes études au laboratoire,
démontrant son potentiel en tant que source secondaire de REEs (Lallemand et al., 2022).
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Parmi les principaux résultats, il a été montré que l'utilisation de solutions d’acide
organique permettait la récupération d’'une partie des REEs du résidu (* 250 des 720 ppm
initiaux), de maniere sélective vis-a-vis du Fe (= 0,5% solubilisé), I'élément majeur
présent dans la matrice (Figure I11.4). La récupération beaucoup plus efficace des LREEs
(» 44%) par rapport aux HREEs (x 12%) a été attribuée a une différence de spéciation.
Cependant, cette hypothese n’a pas pu étre vérifiée puisque la spéciation des LREEs n’a
pas été identifiée. En revanche, les HREEs ont été identifiées comme se trouvant sous la
forme de phosphates, connus pour leur grande stabilité chimique (Liu & Byrne, 1997;
Spahiu & Bruno, 1995).

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

m Acide citrique 1M, 2%*48h, Tamb (Lallemand, 2022) |

Dissolution (wt%o)

0%

Al Si Ca Sc Ti Fe Y La Ce Pr Nd Sm Fu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments

Figure l1L.4 : Taux de dissolution des REEs, et des principaux éléments majeurs lors
d’expériences de lixiviation d’un résidu de bauxite par l'acide citrique (0,1 M, L/S=50, 2x48
h), reproduit a partir de Lallemand et al. (2022).

Dans cette partie, la question de la spéciation des REEs dans les résidus de bauxite est
abordée et deux principales évolutions des travaux de Lallemand (2023; 2022) ont été
explorées pour mieux comprendre le comportement des REEs dans ces matrices
complexes lors de procédés de lixiviation. D’abord, au vu de la grande variabilité physico-
chimique des BRs, I’étude de la spéciation des HREEs a été élargie a différents types de
BRs dans le monde, ceci afin de détecter d’éventuelles variations de spéciation des HREEs
en fonction de divers parametres décrits ci-dessous. Ensuite, nous avons tenté d’identifier
la spéciation des LREEs dans le résidu de bauxite utilisé dans I’étude de Lallemand et al.
(2022). Ces études de caractérisation sont nécessaires pour vérifier I'hypothese d'un lien
étroit entre spéciation et comportement de lixiviation des REEs dans différentes
conditions (Chapitre V).
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[11.3.1. Résumé étendu de I'article intitulé : « Yttrium
speciation variability in bauxite residues of various
origins, ages and storage conditions »

L’objectif de cette étude, publiée dans la revue Journal of Hazardous Material
(Couturier et al., 2024), consiste a acquérir une meilleure connaissance de la spéciation
des REEs dans les BRs et des facteurs qui I'influencent (article complet en Annexe F). Ceci,
afin d’ouvrir la voie au développement de procédés de récupération qui tiennent compte
de la spécificité des BRs ciblés, en matiere d’origine de minerai (latéritique ou karstique),
de conditions et de temps de stockage.

En effet, depuis plus de 20 ans, les BRs sont reconnus comme des sources potentielles de
REEs (Ochsenkiihn-Petropulu et al., 1996). Seulement, peu d’études s’attélent a comparer
la spéciation des REEs dans ces matériaux, alors méme que les propriétés physico-
chimiques des BRs sont tres variables dans le monde et que la spéciation est une donnée
cruciale dans I'objectif de développer des procédés de récupération des REEs sélectifs. De
plus, la plupart des études traitant de la spéciation des REEs dans les BRs se basent sur
des colocalisations élémentaires avec une approche microscopique (via MEB-EDX, EPMA)
et non pas sur une sonde directe de la spéciation a I’échelle bulk.

Dans cette étude, une caractérisation multi-échelle de dix échantillons de BRs d’origine de
minerai, de conditions et de temps de stockage différents a été réalisée. Par comparaison,
un minerai de bauxite d’origine latéritique a également été étudié. Cette étude comprend
'analyse des propriétés physico-chimiques (pH et conductivité), de la composition et de
la minéralogie, mais aussi de la spéciation de I'yttrium (Y) en couplant observations via
MEB-EDX et mesures XAS au synchrotron.

La caractérisation physico-chimique des BRs, résumé dans le Tableau III.3, a montré que
le temps de stockage des BRs a tendance a faire décroitre leur pH et conductivité par la
lixiviation naturelle liée aux précipitations, la carbonatation par le CO2 atmosphérique ou
encore l'activité des micro-organismes et des plantes. Concernant la composition
chimique et la minéralogie, aucune corrélation évidente n’a été trouvée avec la durée de
stockage, ni méme avec les conditions de stockage des BRs. En effet, de nombreux autres
parametres peuvent rentrer en jeu et expliquer les légeres variations observées, comme
’historique des activités sur le site de stockage, les parameétres utilisés dans le procédé
Bayer ou encore la variabilité chimique du minerai de bauxite. Malheureusement, ces
éléments sont souvent difficiles a retracer.

En revanche, cette étude a montré une corrélation claire entre 'origine du minerai de
bauxite et la minéralogie des phases principales présentes dans les BRs (notamment Al),
ainsi que leur composition chimique en REEs (et autres éléments mineurs). Les BRs
latéritiques étudiés possedent des phases d’Al en majorité composées de gibbsite
(AI(OH)3) et des concentrations relativement faibles en REEs (<800 mg/kg), tandis que
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les BRs karstiques montrent des phases d’Al de type boehmite (AIO(OH)) et des
concentrations en REEs tres élevées (entre 1500 et 2700 mg/kg) proches de 10 fois
I'abondance moyenne dans la croflite terrestre (242 mg/kg). Par ailleurs, les différences
de composition chimique attendues entre le minerai de bauxite et les BRs, tous deux
d’origine latéritique, sont bien observées. Le procédé Bayer a pour effet de diminuer
drastiquement la présence d’Al, au profit des autres éléments chimiques, d'introduire du
Na et du Ca dans les BRs, ainsi que de presque tripler la concentration en REE dans les

BRs par rapport au minerai d’origine

Tableau I11.3 : Résumé de la caractérisation physico-chimique des échantillons étudiés.

Propriéiés Bauxite BRs latéritiques BRs karstiques
latéritique (n=4) (n=6)
pH 7,7 10,3-12,0 8,4-10,9
Conductivite 300 1739 - 3408 690 - 4000*
(uS/cm)
Fe (wt%) 14,5 31,2-32,3 20,8 -39,0
Al (wt%) 23,1 56-87 56-99
Ti (Wwt%) 1,6 33-51 25-45
Si (Wwt%) 1,0 1,9-23 28-59
Na (wt%) 0,0 1,9-25 1,3-59
Ca (wt%) 0,0 1,2-43 0,8-6,0
Y (mg/kg) 34 102 -123 184 - 265
ZREEs (mg/kg) 218 562-778 1549 - 2702
Minéralogie de I’Al | Majorité gibbsite Majorité gibbsite Boehmite
Minéralogie du Fe Mélange he'matlte - | Mélange he'matlte " | Majorité hématite
goethite goethite

Afin d’approfondir les différences observées pour les REEs, entre les BRs latéritiques et
karstiques, des profils de REEs sont tracés en normalisant chaque teneur en REE par la
valeur correspondante dans les chondrites (Taylor & McLennan, 1985) (Figure II1.5). Afin
de comparer les échantillons indépendamment de leur teneur totale en REE, les profils
sont également normalisés par la valeur du lanthane pour chaque échantillon.

Tous les échantillons montrent une dominance des LREEs sur les HREEs, qui diminue avec
I'augmentation de Z, comme souvent rapporté pour les minerais de bauxites dans la
littérature (Das et al., 2020). Avec cette représentation, les profils de distribution des

REEs sont identiques pour les LREESs, y compris concernant les anomalies du Ce et de I'Eu,
Cen Eupy
J@Zan*Pry) et J(Smy*Gdy)
apparait en fonction de I'origine des échantillons pour les HREEs (y compris pour I'Y). Il
existe en effet un enrichissement relatif des HREEs dans le cas des BRs latéritiques par

En revanche, une différence nette

définis comme les rapports

rapport aux BR karstiques. De plus, les valeurs pour le minerai de bauxite latéritique
suivent celles des BRs latéritiques, appuyant I’hypothese d’une différence liée a I'origine
du minerai et non liée au procédé Bayer.
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Figure IIL5 : Profils de distribution des REEs des échantillons de BRs étudiés, normalisés par
la chondrite et le lanthane, regroupés en fonction de l'origine du minerai de bauxite
(latéritique en bleu ou karstique en rouge). Le profil de distribution des REEs du minerai de
bauxite latéritique (L-B) est représenté a des fins de comparaison. Les valeurs de chondrites
sont issues de Taylor & McLennan (1985).

Or, les différences dans les profils de distribution des REEs peuvent étre la signature d’une
spéciation différente (Bea, 1996). La Figure II1.5 suggere donc que les phases contenant
des HREEs dans les BRs different en fonction de l'origine du minerai de bauxite. Cette
hypothese a été renforcée par une analyse plus poussée des données chimiques, montrant
par exemple une corrélation entre le P et les HREEs dans les BRs latéritiques, mais pas
dans les BR karstiques (Figure I11.6).

Afin d’identifier les phases contenant des HREEs et leur potentielle association avec le P
dans les BRs, des observations via MEB-EDX ont d’abord été réalisées sur les échantillons
L-BR-Gui-E et K-BR-Mar-A, supposés étre représentatifs respectivement des BRs
latéritiques et karstiques (Figurelll.7). En plus de l'analyse ponctuelle de certaines
particules, une série de cartographies de répartition élémentaires (grossissement x500)
a été réalisée sur de larges zones d’intérét (6-8 mm?) afin d’identifier de maniére
représentative la présence de ces particules dans les échantillons. Les conditions
analytiques choisies ont permis d’identifier des particules a partir d'un diametre
d’environ 500 nm.
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Figure 111.6 : Diagramme de dispersion de la teneur en P en fonction de la teneur en HREESs
dans tous les échantillons étudiés, différenciés selon l'origine du minerai (bleu = latéritique,
rouge = karstique). Une régression linéaire a été appliquée a chaque catégorie.
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Figure 1117 : (A) Image MEB (détecteur BSE) du type de particule d’yttrium repérée dans les
échantillons de BRs (ici L-BR-Gui-E) (grossissement 4000x) et cartes élémentaires EDX
associées montrant la distribution spatiale pour (B) le fer, (C) le phosphore et (D) l'yttrium
(12 kV, 50 kcps, 20 min). (E) Spectre EDX associé a la micro-analyse centrée au niveau du
repere rouge sur (A) (15 kV, 100 kcps, 1 min).

Dans les deux cas, des particules riches en Y ont été trouvées dans un environnement
similaire (Figure II1.7). L'yttrium y est toujours colocalisé avec d’autres HREEs (Gd, Dy,
Ho, Er, Yb), ce qui conforte la classification de I'Y comme un HREE et valide son utilisation
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comme modele pour les HREEs (Borst et al., 2020a; Lallemand et al., 2022; Pingitore et
al,, 2014). Les cartes élémentaires EDX montrent également que I'Y et les HREEs sont
toujours associés au phosphore (P) dans ces particules, mais pas aux éléments majeurs
(Fe, Al, Ti, Ca <3 at%). De plus, les analyses chimiques locales montrent des rapports
atomiques P/HREEs proches de 1 et des rapports atomiques Y/O entre 0,15 et 0,25,
suggérant la présence de phases de xénotime (YPO4) ou de churchite (YPO4.2H20). Dans
de rares cas, du Si et du Zr peuvent également étre associés (>3 at%), suggérant des traces
de zircon (ZrSiO4) associées au xénotime, ainsi que du Fe provenant sirement de la
matrice environnante. Ces résultats sont cohérents avec les observations microscopiques
rapportées dans la littérature sur les BRs et les bauxites (Lallemand et al., 2022; Li et al,,
2013; Mordberg et al., 2001; Radusinovi¢ & Papadopoulos, 2021; Reinhardt et al., 2018;
Rivera etal, 2019; Vind et al,, 2018). Toutes ces études montrent en effet que I'Y se trouve
principalement sous la forme de particules de phosphate de xénotime ou de churchite
dans les BRs, comme dans les bauxites, quelle que soit l'origine géologique de leur
minerai, bien que 'Y ait également été détecté dans des phases mixtes d’'REEs dans des
BRs grecs (Vind et al.,, 2018).

Sur la base de cette technique de sonde locale, il semble que la spéciation de I'Y ne differe
pas en fonction de 'origine latéritique ou karstique des échantillons, comme les profils de
distribution des REEs le laissaient suggérer.

Cependant, I'étude des cartographies effectuées sur de larges zones d’échantillon (6-
8 mm?2) a révélé la présence d’environ deux fois plus de particules d’Y dans I'échantillon
L-BR-Gui-E que dans I’échantillon K-BR-Mar-A (respectivement 2,4 et 1,3 particule/mm?
respectivement), alors que la teneur en Y est deux fois plus faible dans I'’échantillon L-
BR-Gui-E que dans I'échantillon K-BR-Mar-A (respectivement 102 et 226 mg/kg). De
plus, alors que dans les deux échantillons, la plupart des diameétres de particules sont
inférieurs a 5 um, plusieurs grosses particules ont été trouvées dans L-BR-Gui-E, y
compris une particule d’'un diametre de 50 um. Ceci suggere que la majeure partie de I'Y
dans I'échantillon K-BR-Mar-A n’est pas détectable par MEB et probablement pas non
plus associée au P au vu de I'absence de corrélation entre P et les HREEs (Figure II1.6).

Afin de caractériser spécifiquement l’environnement atomique de I'Y dans les
échantillons, incluant les phases phosphatées, mais aussi d’autres phases porteuses
potentielles d’Y (minéraux d’Y et especes absorbées) non détectées au MEB, des mesures
XAS ont été réalisées. Ces mesures ont été effectuées, pour chaque échantillon, au seuil K
de 'Y et a une échelle suffisamment grande (taille du faisceau: 200x150 pm) pour
acquérir un signal représentatif de I'ensemble du matériau.

Les spectres XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) des composés modeéles sont
présentés dans la Figure II1.8 A. Parmi eux, les composés de YPO4 xénotime présentent
une structure clairement identifiable avec la présence d'un épaulement apres la raie
blanche a 17064 eV et d’'une double bosse a 17096 eV et 17114 eV qui se répete a 17153
et 17178 eV. Ces structures sont d’autant plus prononcées que la cristallisation est élevée.
Le spectre du composé YPO4 chuchite présente une structure légérement différente avec
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une triple bosse au lieu de deux entre 17090 et 17130 eV, ce qui permet de différencier
les minéraux xénotime et churchite a I'aide de mesures XAS. Les spectres de I'hématite
dopée a I'Y (Y dop. Hématite) et de 1'Y203 sont également tres spécifiques et facilement
identifiables. Au contraire, Y dop. hydroxyapatite H crist. (hcHA), qui est un phosphate de
calcium, présente des caractéristiques tres similaires a celles du xénotime YPOas
faiblement cristallisé (YPO4 xénotime F crist. ou lcxYPO4). Aucun des spectres des autres
composés modeles ne présente une signature tres spécifique mais consiste en une
oscillation unique centrée autour de 17105 eV et peu ou pas d’épaulement apres la raie
blanche, ce qui rend l'identification de la présence de ces phases potentiellement difficile.
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Figure 1118 : (A) Empilement des spectres XANES au seuil K de I'Y des composés modeles
utilisés dans l'étude. (B) Empilement des spectres XANES au seuil K de I'Y de tous les
échantillons étudiés triés en fonction de l'origine du minerai (bleu = latéritique, rouge =
karstique). Le spectre du composé modele YPO4 xénotime cristallisé est tracé a des fins de
comparaison. Les principales caractéristiques des spectres sont identifiées par les lignes en
pointillés.

La spéciation de I'Y dans les échantillons étudiés ici peut étre classée en deux types de
signaux principalement corrélés a I'origine du minerai de bauxite Figure I11.8 B.

Visuellement, la spéciation de Y dans les échantillons latéritiques est tres semblable a une
phase de xénotime. En effet, les résultats de I'ajustement par combinaison linéaire (LCF)
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de la région XANES (17000 a 17220 eV) confirme ces observations avec la forte
proportion de YPO4 xénotime M crist. (mcxYPO4) dans tous les meilleurs ajustements
(voir Annexe G). Par exemple, le meilleur ajustement pour L-BR-Gui-E présente un
mélange de 57% de YPO4xénotime M crist. et de 35% de Y dop. hydroxyapatite H crist.,
avec une trés bonne correspondance (x* = 0.02) (Figure II1.9 A).

Normalized absorption (A.U.)

¥2=0.020

57% Medium-crystalized xenotime YPO,

35% High crystalized Y-doped hydroxyapatite

Normalised absorption (A.U.)

Fit residual

17000

K-BR-Vit-W

36% High crystalized Y-doped hydroxyapatite

30% Y(OH),

Fit residual

Il7(=)50I II Il7iOOI — I17150I — I17;00I l7000| II Il7(=)50l — Il7=100I — Il7150l
Energy (eV) Energy (eV)
Figure I11.9 : Meilleurs ajustement par combinaison linéaire de la région XANES pour (A) L-
BR-Gui-E, comme exemple de BR latéritique et (B) K-BR-Vit-W, comme exemple de BR
karstique (17000-17220 eV, avec un maximum de 3 composantes).

La Figurelll.10 apporte une vision statistique aux résultats de LCF, permettant de
comparer des échantillons avec différents niveaux de bruit. Le principe consiste a étudier,
non pas seulement les meilleurs ajustements, mais tous les « bons » ajustements, définis
comme ceux qui ne différent pas statistiquement du meilleur ajustement, afin d’obtenir
un résultat plus fiable. Le critére de qualité (Figure II1.10 C) est basé sur la valeur du
«reduced chi-square » (xZ,) et a été utilisé pour déterminer le nombre d’ajustements
significativement bons pour chaque échantillon (Figure [11.10 B) (voir section 11.2.4.2(e)).
En effet, dans le cas d’'un spectre bruité, un grand nombre de LCF peuvent s’ajuster
correctement aux données expérimentales, comme c’est le cas de I’échantillon L-B ou les
11 premiers ajustements sont considérés comme bons (dans la zone blanche). Il ne
semble donc pas raisonnable de se fier uniquement au meilleur ajustement. La
Figure IIL.10 A présente ainsi les pourcentages de présence des composés modeles
principaux (>25% en proportion) dans 'ensemble des bons ajustements, pour chaque
échantillon.

Cette étude statistique montre que le YPO4 xénotime apparait dans 100% des bons
ajustements de tous les échantillons latéritiques sous la forme moyennement cristallisée
ou plus rarement sous la forme hautement cristallisée. A 'exception de la forte présence
de Y dop. hydroxyapatite H crist. dans les bons ajustements de L-BR-Gar-A, ainsi que de
Y(OH)s3, présent dans la majorité des bons ajustements de L-BR-Gar-E, aucun autre
composé modele n’apparait de maniere significative dans les bons ajustements des
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échantillons latéritiques. Ces résultats confirment et completent les résultats de 1'étude
de Lallemand etal. (2022), dans laquelle I'Y avait était identifié comme étant sous la forme
d’'un mélange de phosphate de xénotime amorphe et cristallin, dans un BR latéritique,
correspondant au matériau L-BR-Gar-E.
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K-BR-Vit-W V' : number of variables fit in the model

Figure 11110 : (A) Présence de composés modeles dans tous les bons ajustements (c’est-a-dire
significativement identiques au meilleur LCF) réalisés avec le logiciel Larch dans la région
XANES (17000-17220 eV, maximum de 3 composantes), pour tous les échantillons étudiés.
Seuls les composés modeéles qui ont contribué a plus de 25% sont indiqués (seuil arbitraire).
(B) Evolution de la qualité de I'ajustement (valeur du « reduced chi-square ») normalisée par
le meilleur ajustement pour chaque échantillon et seuil de significativité. Les ajustements
présents dans la zone grise different significativement du meilleur ajustement. (C) Formule
du critere de significativité entre deux ajustements, i et j selon Kelly et al. (2008).

La spéciation de Y dans les échantillons karstiques differe clairement de celle des
échantillons d’origine latéritique, mais est également plus difficile a identifier.
Visuellement, les signaux XANES ne révelent pas de structure spécifique ou seulement de
facon ténue. Les résultats LCF de la région XANES n’ont pas montré de prédominance
claire, comme illustré par le meilleur ajustement pour K-BR-Vit-W, consistant avec une
trés bonne correspondance (x? = 0.01) en un mélange de 36% de Y dop. hydroxyapatite H
crist, de 34% de Y dop. hématite et de 30% de Y(OH)s (Figure IIL.9 B). Notre étude
statistique a néanmoins montré que seuls les composés Y dop. hydroxyapatite H crist.,, Y
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dop. Hématite et Y(OH)3 et, dans une moindre mesure, I'Y adsorbé sur la montmorillonite
(Y ads. Montmorillonite), sont présents dans les bons ajustements des BRs karstiques (
Figure I11.10 A). Dans aucun des cas les composés de YPO4 ne ressortent, contrairement
aux échantillons latéritiques. Pour étre cohérent avec ces résultats, I'Y dans les BRs
karstiques pourrait donc étre majoritairement adsorbé ou incorporé dans une ou
plusieurs phases minérales, comme c’est le cas pour le Sc dans les BRs (Gentzmann et al.,
2021). Cependant, la spéciation du Sc est connue pour diverger de celle des autres REEs
(Horovitz, 1975; Suss et al., 2018; Vind et al.,, 2018), de sorte que 'extrapolation au
comportement de 'Y n’est pas réalisable. Par exemple, dans leur étude, Gentzmann et al.
(2021) montrent que l'origine géologique du minerai n’'implique que des changements
mineurs dans la distribution du Sc dans les phases du minéral hote, ce qui n’est pas le cas
pourY.

La spéciation de I'yttrium, et par extension celle des HREEs, dans les BRs étudiés par
analyse XANES est principalement influencée par I'origine du minerai de bauxite et tend
a corroborer les différences entre les BRs latéritiques et karstiques suggérées par les
profils de distribution des REEs, contrairement a I'approche microscopique. Dans tous les
échantillons d’origine latéritique, 'Y se trouve principalement sous la forme de YPO4
xénotime, qui peut étre distingué de I'YPO4 churchite, ce qui confirme les observations
microscopiques. Etant donné que des particules de YPO4 xénotime ont également été
trouvées dans les BRs karstiques a I'aide de méthodes d’observation microscopiques,
mais que le signal XANES indique que la majorité de I'Y ne se trouve pas associé au P, nous
pouvons supposer que 'Y est présent sous plusieurs phases dans les BRs karstiques.
L’hétérogénéité des matériaux a également été étudiée en examinant chaque spectre
XANES recueilli a différents endroits de la pastille avant d’en calculer la moyenne. Cela a
permis de confirmer la présence de rares particules d’'YPO4 dans les BRs karstiques (2
scans sur 27). En effet, cela se traduisait par des spectres XANES bruités, plus intenses et
présentant les traits caractéristiques de YPO4 xénotime. Cependant, la majorité de1'Y dans
les BRs karstiques reste probablement incorporée en petites quantités dans d’autres
phases minérales (oxyhydroxyde de fer, hydroxyapatite) ou adsorbée a la surface d’autres
minéraux, rejoignant les hypothéses émises par Toth et al. (2019). Cela expliquerait
également pourquoi il n’est pas facilement détectable par MEB-EDX (en dessous de la
limite de détection).

En revanche, notre étude n’a pas permis de détecter de variabilité de la spéciation de I'Y,
et par extension celle des HREEs, liée aux conditions de stockage des résidus ni a leur
temps de vieillissement pour une origine donnée.

Ces nouvelles informations, seulement obtenues avec l'utilisation complémentaire
d’approches macroscopiques, microscopiques et spectroscopiques, sont importantes
pour le développement de procédés de récupération sélectifs des HREEs (Figure I11.11).
En effet, la différence de spéciation observée en fonction de I'origine des BRs peut affecter
la solubilité de ces phases et donc les rendements de récupération des REEs. Une étude
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comparative du comportement de dissolution des HREEs est cependant nécessaire pour
valider cette hypothese. Dans I'étude de Lallemand et al. (2022), la faible solubilité des
HREEs est attribuée a la forme de type xénotime, connue pour étre tres stable
chimiquement. Compte tenu de la teneur en REEs plus élevée dans les BRs d’origine
karstique et de la spéciation des HREEs non associée au P, il semble intéressant de tenter
de récupérer les REEs a partir des BRs d’origine karstique. Le fait que les conditions et
temps de stockage des BRs ne semblent pas avoir d’effet significatif sur la spéciation des
HREEs est également un point important pour faciliter le traitement a grande échelle de
ces résidus.

Différence de spéciation des HREEs en fonction de I'origine
Pas de variation en fonction du temps et des conditions de
stockage

La lixiviation sélective des REEs dans les BRs nécessite une
connaissance précise de la spéciation

BRs latéritiques

ol multi-échelle

Composition chimique

BRs : origine du

/

btk Particules d Différences de
conditions et Observations MEB-EDX S Articules ae nce:
temps de xénotime YPO, solubilité ?

stockage variables Mesures XAS

Yttrium adsorbé
ou incorporeé sur
les minéraux

BRs karstiques

Figure 11111 : Résumé graphique de l'article sur la variation de la spéciation des HREESs dans
les BRs.

De maniére générale, cette étude souligne le besoin de considérer les BRs générés dans
différentes parties du monde non pas comme un matériau unique, mais comme intégrant
certaines disparités. Ces disparités, catégorisées ici par I'origine latéritique et karstique
du minerai, pourraient également étre plus complexes étant donné le grand nombre de
variations dans la lithologie des roches meres au sein méme des bauxites de type
karstique (Bardossy, 1982). En effet, le jeu de données accessible pour cette étude
comprenait seulement des BRs dont le minerai provenant de la région de Boké (Guinée)
dans le cas des BRs latéritiques et de Provence (France) dans le cas des BRs karstiques.
Par conséquent, il est crucial d’étendre cette étude a des échantillons provenant d’autres
régions du monde, telles que la Chine, I’Australie, le Brésil ou I'Inde, qui sont les principaux
générateurs de BRs a I'heure actuelle.
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111.3.2. Compléments a l'article

Pour compléter des résultats de 'article résumé ci-dessus, plusieurs expériences ou
analyses de données ont été menées pendant ces travaux de thése.

1.3.2.1. Potentiel de récupération des REEs dans les
BRs

En complément des données de composition chimique présentées dans le Tableau I11.3,
la Figure IIl.12 ci-dessous montre le facteur d’enrichissement des REEs, élément par
élément, par rapport aux teneurs dans la crofite terrestre.

50
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—+—]-BR-Gui-W —o—L-BR-Gar-E
L-BR-Gar-A ——K-Br-Gar-A
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——K-BR-Vit-A ——K-BR-Vit-V
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Figure 11112 : Concentrations en REEs dans les BRs latéritiques (en bleu) et karstiques (en
rouge), normalisées par rapport aux teneurs dans la crotite terrestre (Haynes, 2014).

Il en ressort que les BRs d’origine karstique, bien qu’ayant un enrichissement relatif en
HREEs plus faible que les BRs latéritiques (Figure IIl.5), montrent des facteurs
d’enrichissement supérieurs pour tous les REEs. Il semble donc plus intéressant d'un
point de vue des quantités présentes, de récupérer les REEs dans ces BRs d’origine
karstique.
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Néanmoins, la production actuelle d’aluminium est trés majoritairement (environ 90%)
basée sur des minerais de bauxite d’origine latéritique. Cela signifie que les BRs karstiques
sont plus rares, et constituent une plus faible réserve totale en REEs dans le monde, si
bien que, dans les deux cas, I'’étude de la récupération des REEs est digne d’intérét.

11.3.2.2. Analyse XANES des BRs karstiques provenant
de Grece et Hongrie

Deux autres échantillons de BRs K-BR-Gre-E et K-BR-Hun-L, dont I'origine du minerai
de bauxite est karstique mais provenant cette fois d’'usines de traitement de la bauxite de
Grece et de Hongrie ont pu étre collectés. Ces échantillons ont été analysés par mesure
XAS de maniere similaire a ceux de I'article afin de traiter la question de la variabilité de
la lithologie au sein des bauxites karstiques.

Les deux spectres obtenus pour les nouveaux échantillons sont presque superposables
(en vert sur la Figure I11.13). Néanmoins, bien que ces spectres se rapprochent davantage
de la signature des spectres des échantillons karstiques obtenus jusque-la, caractérisés
par un faible épaulement apres la raie blanche et une seule oscillation majeure autour de
17105 eV, ceux-ci montrent tout de méme des traits particuliers. Apres la raie blanche et
apres la premiere oscillation, le signal décroit de facon plus abrupte faisant apparaitre des
creux davantage prononcés (a 17076 eV et 17130 eV). De plus, les faibles structures
présentent au niveau de la seconde oscillation ne correspondent pas non plus aux
spectres karstiques précédents.

Les résultats des meilleurs ajustements par LCF de la région XANES (17000-17220 eV)
montrent la encore que les deux nouveaux spectres sont trés proches, avec une
prédominance claire (72-77%) du composé Y(OH)s3, ainsi qu'une présence minoritaire de
la phase Y-dop. hématite (23-28%) (Figure 111.14). Si ces résultats ne sont pas si différents
des composés majoritaires trouvés dans les bons ajustements (défini a la Figure I11.10) sur
les BRs karstiques de I'article (récurrence des composés Y dop. hydroxyapatite H crist., Y-
dop. hématite et Y(OH)s3, a hauteur de 25%), la prédominance de Y(OH)3 était jusqu’ici peu
observée dans les ajustements. De plus, malgré des valeurs de x? relativement comparable
aux données précédentes, les signatures visuelles spécifiques des spectres XANES de K-
BR-Gre-E et K-BR-Hon-L (a2 17076 eV, 17103 eV, 17156 eV et 17194 eV) ne sont pas tres
bien reproduites lors des ajustements. Cela souligne que des composés de référence
manquent sirement pour reproduire ces traits. De la méme maniere que pour les
précédents échantillons karstiques, la spéciation exacte de ces nouveaux échantillons ne
peut pas étre déterminée avec certitude en raison des signatures spécifiques peu
prononcées des spectres XANES et/ou de composés de références manquants.
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- Spectres type A : BRs latéritiques (n=4)

[ ] Spectres type B : BRs karstiques (n=6)

[ ] Spectres type C : K-BR-Gre-E et K-BR-Hon-L (n=2)
—— Moyenne type A

— Moyenne type B
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Figure I11.13 : Ensemble des spectres XANES de I'Y au seuil K obtenu pour les BRs latéritiques
(en bleu) et karstiques (en rouge) issus de l'article (section I111.3.1, Annexe F), ainsi que ceux
des échantillons K-BR-Gre-E et K-BR-Hon-L (en vert) avec les traits spécifiques. Les spectres
sont rassemblés par origine des BRs et une moyenne est tracée pour chaque type pour une
meilleure visibilité.
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Figure 111.14 : Meilleurs ajustements par combinaison linéaire de la région XANES pour (A)
K-BR-Gre-E et (B) K-BR-Hon-L (17000-17220 eV, 2 composantes).
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Ces résultats supplémentaires tendent donc a montrer que les échantillons K-BR-Gre-E
et K-BR-Hon-L, bien que d’origine karstique, différent des précédents en ce qui concerne
la spéciation de I'Y et présentent ici un troisieme type de spéciation (Type C).

Ceci conforte I'hypothese qu'il peut exister, pour une méme origine géologique donnée
(latéritique ou karstique), une variabilité géographique qui influe sur la spéciation. Cette
variabilité est probablement en lien avec le contexte géologique local menant a la
formation des gisements de bauxites primaires.

11.3.2.3. Analyse EXAFS des BRs

La région EXAFS des spectres obtenus par mesure XAS de 'Y au seuil K a également été
analysée. En raison des faibles concentrations en Y dans les matériaux, les spectres sont
bruités au-dela de k = 8 (vecteur d’'onde). Néanmoins, cette étude de la partie EXAFS des
spectres permet d’exploiter plus précisément les informations contenues dans les
oscillations fines entre k=2 et k= 8 (soit une gamme en énergie de 17065 a 17300 eV),
correspondant essentiellement aux interactions entre 'atome absorbeur et ses premiers
voisins.

Cette analyse permet d’apprécier de facon beaucoup plus visible les 3 types de réponses
parmi les échantillons, déja discutées précédemment (Figure I11.15). En effet, la différence
la plus marquée entre les BRs de différentes origines se situent autour de k=6 (soit
environ 17185 eV) avec un doublet plus ou moins prononcé et une position du maximum
qui varie en fonction du type de BRs.

Bien que les différences soient beaucoup plus marquées visuellement, les résultats des
LCF restent relativement similaires par rapport a ceux de la région XANES.

Les spectres de type A montrent une prédominance de 1'Y sous forme d'YPO4 xénotime,
comme lors de I'analyse de la région XANES. Dans le cas des spectres de type B, une
prédominance de 'Y incorporé dans des phases d’hydroxyapatite est encore visible mais
on peut noter cette fois la disparition du composé Y(OH)s et la présence systématique du
composé Y dop. hématite dans les bons ajustements. Enfin, dans le cas des spectres de
type C, une prédominance du composé Y(OH)s est encore observée, cette fois couplée a la
présence forte du composé Y ads. Montmorillonite dans des proportions supérieures a
25% dans les bons ajustements (Annexe H).

Ces différences entre les résultats des ajustements de la région XANES et la région EXAFS
peuvent s’expliquer par le fait que les environnements chimiques sondés ne sont pas tout
a fait les mémes dans les deux cas. Si la région EXAFS est plus représentative des
interactions entre I'atome absorbeur et ses premiers voisins, la région XANES témoigne
d’'une organisation chimique a plus longue distance. Ces résultats sont donc
complémentaires.
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[ | Spectres type A : BRs latéritiques (n=4)

[ | Spectres type B : BRs karstiques (n=6)
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Figure I11.15 : Ensemble des spectres EXAFS de I'Y au seuil K obtenu pour les BRs latéritiques
(en bleu) et karstiques (en rouge) issus de l'article (section I11.3.1, Annexe F), ainsi que ceux
des échantillons K-BR-Gre-E et K-BR-Hon-L (en vert). Les spectres sont rassemblés par type
et une moyenne est tracée pour chaque type pour une meilleure visibilité.

Néanmoins, '’hypothése qu'une part d’Y qui pourrait étre incorporée dans des phases de
Fe dans les composés de type B est par ailleurs confortée par le diagramme de dispersion
entre les teneurs en Y et en Fe dans les échantillons, d’apres les analyses chimiques. En
effet, une bonne corrélation (R*=0,93) a été trouvée entre 'Y et le Fe dans les composés
de type B mais pas dans ceux de type A, de maniere similaire a la corrélation trouvée entre
HREEs et P dans le cas des spectres de type A (Figure I11.16).

Cette étude de la région EXAFS des spectres XAS au seuil K de I'Y a donc permis de
conforter les résultats précédents dans le cas des BRs latéritiques (type A) mais pas de
confirmer totalement les hypothéses pour les BRs karstiques (type B et C). En effet, si
certains composés majoritaires semblent se démarquer (Y dop. hydroxyapatite pour le
type B et Y(OH)s pour le type C) la présence d’autres phases majoritaires (Y ads.
Montmorillonite, Y dop. Hématite, Y(OH)3) reste encore soumise au débat, témoignant des
limites actuelles de cette technique avec ce jeu de données.
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Figure I11.16 : Diagramme de dispersion de la teneur en Fe en fonction des teneurs en Y dans
les échantillons de type A et B étudiés (bleu : type A = BRs latéritiques, rouge : type B = BRs
karstiques). Une régression linéaire a été appliquée a chaque catégorie.

11.3.2.4. Corrélation par approche statistique des
résultats de composition chimique

De la méme maniere que des corrélations ont été trouvées entre HREEs et P (dans le
cas des BRs latéritiques) et entre HREEs et Fe (dans le cas des BRs karstiques), d’autres
corrélations ont pu étre détectées a 'aide d’'une analyse en composantes principales a
partir des données de composition chimique. Ici, les éléments dont les teneurs sont
inférieures a 20 ppm pour tous les échantillons ont été retirés de l'analyse et les
lanthanides ont été regroupés sous les catégories LREEs et HREEs (Annexe I).

Ces résultats donnent lieu a plusieurs corrélations intéressantes (avec R* > 0,90)
(Figure 111.17).

Tout d’abord, comme attendu, les teneurs en LREEs, HREEs, Y (et méme Sc) sont
fortement corrélées entre elles dans tous les BRs (Figure [I1.17 A). Dans la suite, il a été
décidé de regarder les corrélations des métaux avec les teneurs en HREEs + Y, puisque ce
chapitre s’intéresse spécifiquement a cet ensemble de métaux, mais ces liens sont
également valables pour les LREEs, les HREEs ou I'Y seul.
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Figure I11.17 : Diagrammes de dispersion (A) entre les teneurs de Sc, Y, HREES et les teneurs
de LREEs dans tous les BRs étudiés, (B) entre les teneurs de Co, Ni, Pb et les teneurs de HREEs
+ Y dans tous les BRs étudiés, (C) entre les teneurs de Na, Mg, Ti, V, Cr, Mn, Sr, Zr et les teneurs
de HREEs + Y dans les BRs latéritiques, (D) entre les teneurs de Cr, Fe et les teneurs de HREEs
+ Y dans les BRs karstiques. Les courbes de tendances ainsi que leur coefficient de
détermination (R?) sont indiqués dans chaque cas.

Il a été trouvé que sur I'ensemble des BRs (n = 10), quelle que soit leur origine, les teneurs
en Pb, Co, et Ni étaient fortement corrélées aux HREEs +Y (R? > 0,96) (Figure I1.17 B). Si
ces liens de corrélation n'impliquent pas forcément de causalité ni de colocalisation a
’échelle microscopique, ils mériteraient tout de méme une analyse plus poussée.

En prenant seulement les échantillons d’origine latéritique en compte, de nombreuses
corrélations ont été trouvées avec Na, Mg, P, Ti, V, Cr, Mn, Sr, Zr par rapport aux HREEs +
Y (Figurelll.17 C). Si certains de ces liens peuvent s’avérer réels (cas du P décrit
précédemment), il y a de fortes chances pour que la plupart soit simplement des
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coincidences statistiques, en raison du faible nombre d’échantillons latéritiques étudiés
(n =4). 1l n’est donc pas possible d’en tirer de conclusion.

En prenant seulement les échantillons d’origine karstique en compte, une corrélation
importante apparait avec le Cr, en plus du Fe déja décrit, par rapport aux HREEs + Y
(Figure 111.17 D). Ici, le nombre de points est légérement plus important que dans le cas
précédent (n=6), ce qui laisse moins de place a la coincidence statistique.

Les tendances repérées par cette méthode statistique ne constituent que des pistes pour
repérer des colocalisations minéralogiques. En effet, il peut exister de nombreux biais
(coincidence, nombre d’échantillons faible, présence de différentes phases portant les
mémes éléments) menant a ce genre de résultats. Néanmoins, ces informations peuvent
constituer de bons arguments permettant d’appuyer certaines hypothéses faites a
I’échelle microscopique, comme dans les cas du P et du Fe, traités plus haut.

111.3.2.5. Potentiel des BRs comme sources secondaires
de métaux critiques (autres que REEs)

Comme dans le cas des résidus de I'industrie miniére marocaine, les teneurs des autres
CRMs ont été regardées dans les BRs (type A et B), puis normalisées par les teneurs de la
crolite terrestre (Figure I11.18).
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B L-BR-Gui-E m L-BR-Gui-W B L-BR-Gar-E L-BR-Gar-A m K-Br-Gar-A
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Figure 11118 : Concentrations en éléments critiques (CRMs) (Grohol & Veeh, 2023) dans les

échantillons de BRs, normalisées par rapport aux teneurs présentes dans la crolite terrestre
(Haynes, 2014).
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Plusieurs métaux dépassent le facteur d’enrichissement arbitraire de 5 : Ti, V, Ge, As, Nb,
Sb, Hf, W, Bi.

La composition de tous les BRs est assez proche, démontrant une certaine homogénéité
de ces résidus, bien que certains éléments comme le V ou le Ga soient davantage
concentrés dans les BRs latéritiques, ou encore Ge, As, Sb, Bi dans les BRs karstiques.

Ces informations restent préliminaires concernant les CRMs, et il faudrait étudier a la fois
la spéciation de ces éléments dans ces matrices, mais aussi comparer ces données avec les
minerais primaires, dans chaque cas, pour déterminer une réelle potentialité. Néanmoins,
dans une optique de valorisation compléte du résiduy, il est important de garder en téte la
nature des éléments les plus critiques dans les BRs, avant de passer aux expériences de
lixiviation des REEs.

11.3.3. Démarche et limites de I’étude de la

spéciation des LREEs dans les matrices complexes

Avec la méme démarche que précédemment, une étude complete de la spéciation des
LREEs, pour lesquelles aucune spéciation évidente n’a été attribuée a ce jour, a été tentée
sur certains échantillons étudiés.

11.3.3.1. Observations au MEB-EDX

Les observations reéalisées au MEB-EDX sur les échantillons K-BR-Mar-A et
L-BR-Gui-E ont permis d’identifier des particules contenant des LREEs. La composition
chimique de ces particules a été mesurée par des analyses chimiques ponctuelles
(réalisées sans standard donc semi-quantitatives) a I'aide du spectromeétre EDX, puis
regroupées en trois types (A, B ou C) selon les compositions atomiques (Tableau I11.4,
Figure 111.19).

Tableau I11.4 : Résumé de I'étude des particules contenant des LREEs au MEB-EDX.

Eléments
REEs iy L e ; Nombre -
Type . associes Spéciation supposée . BR associé
présents particules
>5 at%
: Cérianite (Ce02) /
A Ce Fe, Ti (Ferrotitanate ?) 10 K-BR-Mar-A
2 L-BR-Gui-E
B Ce/La/Nd | Ti, Na, (Fe) (Ferrotitanate ?)

2 K-BR-Mar-A
- 2 L-BR-Gui-E

C Ce/La/Nd P, Fe Monazite (Ce,La,Nd)P0O4
Rhabdophane (REE(P0O4)-H20 2 K-BR-Mar-A
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Figure 111.19 : Moyenne des analyses chimiques ponctuelles, effectuées avec le spectrométre
EDX, sur les trois types de particules repérées contenant des LREEs (analyses réalisées sans
standard).

Les particules de type A (Figurelll.20) sont les plus nombreuses (10). Elles ont
uniquement été repérées dans I'échantillon K-BR-Mar-A. Ces particules sont les plus
riches en Ce (11,3 at%) bien qu'il existe une grande variation de composition dans les
analyses et ne contiennent pas de La ni de Nd. Le Ce est constamment associé au Fe
(12,0 at%) et au Ti (7,7 at%) avec des variations importantes et au Na et Ca en plus faible
quantité (<4 at%). Le fait que le Ti soit présent et le La absent des analyses alors que ces
deux éléments ont des seuils d’émission proches (4512 eV pour la Ka1 du Ti et 4647 eV
pour la L« du La) montre que la résolution du spectrometre est assez fine pour cette
analyse. Excepté le fait que la quantité de Ce ait tendance a diminuer lorsque le Fe
augmente, aucune corrélation claire n’a été trouvée entre le Ce et les éléments majeurs,
suggérant qu'’ils ne sont pas associés au Ce mais proviennent de I’'environnement autour
des particules. Bien qu'il existe des centaines de minéraux contenant du Ce, les plus
communs non associés aux éléments majeurs, ni au P, sont la cérianite (CeO2) et la
bastnasite ((Ce)COsF). Néanmoins, la cérianite contient souvent du thorium (Th) et la
basnasite du La (Graham, 1955; Ni & Hughes, 1993). Or, le La n’est pas détecté dans ces
particules, le carbone ne peut pas étre analysé puisque I’échantillon en a été recouvert
pour permettre la conduction et la détection d'une faible quantité de Th reste
questionnable au vu de certaines analyses ponctuelles (Figure I11.20).

En I'absence d’indice supplémentaire permettant de conclure, la spéciation suggérée est
tout de méme la cérianite.
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Figure 11120 : Image MEB d’une particule de LREEs de type A trouvée dans I’échantillon K-
BR-Mar-A (grossissement x8000), cartographies élémentaires apres déconvolution (12 kV,
50 kcps, 20 min) et spectre EDS d’une analyse ponctuelle (15 kV, 100 kcps, 1 min).

Les particules de type B (Figure I11.21) ont été repérées dans I'échantillon K-BR-Mar-A
(2) et L-BR-Gui-E (2). Elles contiennent en moyenne 6,0 at% de Ce, 2,2 at% de La et
1,4 at% de Nd. Ces particules se caractérisent par une forte teneur en Ti (14,5 at%) et en
Na (7,8 at%), ainsi qu'une teneur faible en Fe (4,7 at%) par rapport aux autres particules.
La présence forte du Na suggere que ces phases se sont formées durant le procédé Bayer,
puisque le Na n’est pas présent dans les bauxites. Ces phases pourraient donc résulter de
I'adsorption des LREEs sur le Ti ou bien d'un recouvrement du Ti autour de phases de
LREEs durant le procédé Bayer. Ici, une part non négligeable de Th a pu étre détectée dans
les particules. A ce stade, aucune spéciation évidente ne peut étre définie pour ces
particules.

Les particules de type C (Figure II1.22) ont également été repérées dans I'échantillon K-
BR-Mar-A (2) et L-BR-Gui-E (2). Elles contiennent en moyenne 7,3 at% de Ce, 3,4 at% de
La et 2,6 at% de Nd. Ce type de particules sont les plus concentrées en La et Nd qu'’il a été
possible de détecter. Ici, les REEs sont fortement associés au P (11,4at%) et
moyennement au Fe (6,7 at%) alors que I'Al, le Ti et le Ca sont presque absents.
L’association des LREEs avec le P est typique de la forme des minéraux de monazite
((Ce,La,Nd)P0O4) ou rhabdophane ((Ce, La, Nd)P0O4-H20) et le rapport atomique P/LREEs
égalea 1,03 (* 0,06) pour 8 des 11 analyses chimiques ponctuelles réalisées laisse peu de
doutes sur cette hypothese
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Figure I11.21 : Image MEB d’une particule de LREEs de type B trouvée dans I’échantillon L-
BR-Gui-E, cartographies élémentaires apres déconvolution (12 kV, 50 kcps, 20 min) et
spectre EDS d’une analyse ponctuelle (15 kV, 100 kcps, 1 min) (grossissement x10000).
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Figure 11122 : Image MEB d’une particule de LREEs de type C trouvée dans I’échantillon L-
BR-Gui-E, cartographies élémentaires apres déconvolution (12 kV, 50 kcps, 20 min) et
spectre EDS d’une analyse ponctuelle (15 kV, 100 kcps, 1 min) (grossissement x5000).
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Finalement, la bonne corrélation (R*=0,91) entre les éléments La et Nd mesurés lors de
I’ensemble des analyses chimiques ponctuelles sur les particules semble indiquer que le
La et le Nd sont le plus souvent associés dans I'’ensemble des minéraux (Figure I11.23). De
plus, le rapport atomique La/Nd de 1,39 (1,38 pour le rapport massique), est proche des
rapports massiques de La/Nd obtenus avec les analyses chimiques en bulk pour les
échantillons L-BR-Gui-E et K-BR-Mar-A, respectivement de 1,52 et 1,45.

Cette corrélation qui n’est pas observée sur le Ce, puisque les particules de type A ne
contiennent que du Ce, est dii a sa particularité de posséder 2 degrés d’oxydation
possibles (+III et +IV), ce qui lui permet de cristalliser sous d’autres types de minéraux
que le La et Nd. Il est alors cohérent de trouver un rapport atomique Ce/(La+Nd) moyen
pour les particules de type B et C (1,49 £0,53) inférieur aux mémes rapports massiques
pour les échantillons L-BR-Gui-E (2,04) et K-BR-Mar-A (2,30).

6.0
® Type A y=13%
i Type B R*=0.91
50
- Type C
4.0 T
S
~—
=301
=
]
2.0 il
1.0 il
i
oo
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0
Nd (at%)

Figure 11123 : Diagramme de dispersion entre La et Nd pour les analyses ponctuelles
effectuées sur les particules A, B et C, et courbe de tendance associée a I'ensemble des points.

Deux autres particules de type A ont été trouvées dans I’échantillon K-BR-Vit-A a l'aide
d’'une microsonde électronique EPMA (Géosciences Montpellier, Université de
Montpellier) et également une particule de type A dans I’échantillon K-BR-GRE-E a l'aide
d’'un MEB-EDX (CINaM, Université Aix-Marseille).
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Ces observations sont cohérentes avec la littérature sur les minerais primaires de bauxite
karstique et sur les BRs. En effet, la majorité des particules de LREEs détectée dans les
bauxites karstiques montre une prédominance du Ce par rapportau La etau Nd, avec trois
principales spéciations identifiées: la cérianite (CeO2), la famille des fluorocabonates
(bastnasite (REE(COs3)F), hydroxylbastnasite (REE(CO3)(OH)), la famille des parisites,
rontgenites et synchysites (Cai1-2REE1-3(C0O3)2-5F1-3)) et les phosphates (monazite
(REEPO4), rhabdophane (REE(PO4)-H20 ou florencite REEAI3(P04)2(0OH)s) (Li etal., 2013;
Mordberg et al., 2001; Radusinovi¢ & Papadopoulos, 2021; Reinhardt et al., 2018; Torr6
et al, 2017; Vind et al,, 2018). Aucune étude traitant des particules de LREEs dans les
bauxites latéritiques n’a été trouvée.

Peu de littérature existe sur les BRs, et plusieurs mentionnent la difficulté d’observer du
La et du Nd par EPMA (Ochsenkiihn-Petropulu et al, 1996; Rivera et al, 2019).
Néanmoins, les articles de Vind et al. (2018) et de Bolanz et al. (2018) montrent une vision
assez exhaustive des particules rencontrées dans les BRs. Tous deux trouvent des
particules de cérianite, de carbonate et de phosphate de LREEs. Par contre I'étude de
Bolanz et al. (2018) mentionne que la majorité du Ce se trouve associée a la matrice riche
en fer alors que I'étude de Vind et al. (2018) mentionne une large majorité des LREEs
associée a des particules de Ti, Fe, Ca et Na. Ces phases des ferrotitanates riches en Ce, La
et Nd se formeraient durant le procédé Bayer et a partir des phases de cérianites ou
fluorocarbonates présentes dans les bauxites. Ces particules pourraient correspondre aux
particules de type A et/ou B présentes en majorité dans nos échantillons. L’étude de Vind
et al. (2018) mentionne également d’autres particules plus originales, avec une
association d’oxyde de cérium et du manganese (Mn), ou encore un mélange de REEs et
d’autres éléments de spéciation inconnue.

Toutes ces études montrent une grande variabilité de particules de LREEs présentes,
dépendant peut-étre des conditions du procédé Bayer et de I'origine de la bauxite. En effet,
les particules de type A ont uniquement été détectées dans les BRs d’origine karstique
dans notre cas alors que les particules de type B et C ont été trouvées dans les deux types
de BRs. Elles démontrent aussi que les seules observations microscopiques ne permettent
pas d’avoir une idée précise de la spéciation représentative des LREEs dans les BRs. Pour
aller plus loin, des expériences de XAS au synchrotron ont donc été réalisées.

11.3.3.2. Etude de la spéciation du La et du Nd dans les
BRs par XAS (seuils Ls) a I’échelle bulk

Si la détection du La ou du Nd dans les BRs via le MEB/EDX semble difficile du fait de
leur faible concentration dans les minéraux, I'utilisation d’'une source synchrotron, avec
un flux de photons tres important, doit permettre d’exciter ces quantités relativement
faibles de La et Nd dispersées dans la matrice. Les spectres XAS (X-ray absorption
spectroscopy) obtenus sur des quantités relativement importantes d’échantillon (de
I'ordre du mg) permettent alors de récupérer des informations sur la spéciation de ces
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éléments a une échelle plus représentative de I’échantillon bulk comparé a la surface
analysée par microscopie électronique.

L’étude de la spéciation par XAS du La (seuil L3 = 5483 eV) et Nd (seuil L3 = 6208 eV) a été
réalisée sur I’échantillon L-BR-Gar-E avec un mode de détection en fluorescence a haute
résolution (HERFD). En effet, la faible concentration en La et Nd dans I’échantillon et la
présence en grande quantité dans la matrice d’éléments ayant un seuil d’absorption
légérement inférieur contraint l'utilisation du mode d’analyse en fluorescence
(Tableau IIL.5). Au vu de la quantité tres importante de Ti et la proximité de ses raies
d’émission Ka1 et Koz avec les raies d’émission La1 et Loz du La, il est nécessaire d'utiliser
le mode HERFD pour éviter les interférences et la saturation du détecteur.

Tableau II1.5: Teneurs dans L-BR-Gar-E, énergies d’absorption et principales raies
d’émission des éléments sondés (en gras) et des éléments perturbants la mesure XAS, d’apres
la base de données xrayDB (Elam et al., 2002).

Energie
Teneur dans | d’absorption Energie d’émission (eV) Intensité
Elément | L-BR-Gar-E (eV) / (R}i s ) relative
(mg/kg) Seuil (%)
d’absorption
3692 (Ku) et 3688 (K 88
Ca 42805 4038 / K (K1) (Kez)
4013 (Kp) 12
, 4512 (Ka1) et 4506 (Kaz2) 88
Ti 47367 4966 / K
4933 (Kp) 12
4953 (Ka1) et 4945 (Ka2) 88
\% 1562 5465 / K
5428 (Kp) 12
La 109 5483 /1, 4647 (Lu) et 4630 (La2) 81
5378 (Lg2) 15
Ce 275 5723 /1, 4839 (Lo1) et 4821 (La2) 81
5614 (Lg2) 15
5415 (K1) et 5405 (Kaz2) 88
Cr 1694 5989 / K
5947 (Kp) 12
Nd -3 6208 /L, 5228 (La1) et 5204 (La2) 81
6088 (Lg2) 15

Les spectres XANES obtenus au seuil du La et du Nd sont présentés sur la Figure 111.24. Les
spectres des composés de référence basés sur de I'adsorption ou du dopage, ainsi que les
spectres de I'échantillon sont bruités. Ceci est dii principalement a la faible concentration
en élément cible et a des fuites d'He dans I’enceinte (voir section 11.2.4.2(b)). C'est d’autant
plus le cas pour les spectres au seuil du Nd, pour lesquels le nombre de cristaux analyseurs
est plus faible (5 contre 12 pour le La). Au vu du faible rapport signal/bruit de
’échantillon, I'analyse de la partie EXAFS n’est pas envisageable.
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Figure I11.24 : Spectres XANES des composés de références et de I'échantillon L-BR-Gar-E (en
rouge) et nombre de spectres bruts compris dans la moyenne pour les mesures (A) au seuil
du La et (B) au seuil du Nd.

De plus, malgré leur nature trés différente, les composés de références n’ont pas de trait
spécifique permettant de les différencier contrairement a ceux de I’étude au seuil K de I'Y.
En effet, ils présentent tous : un tres faible pré-pic (5484 eV pour La et 6204 eV pour le
Nd), une raie blanche tres intense (5491 eV pour La et 6214 eV pour le Nd), suivie d’'une
premiere oscillation faible (5502 eV pour La et 6226 eV pour le Nd), et une seconde
oscillation plus prononcée (5522 eV pour La et 6245 eV pour le Nd). Théoriquement, ces
structures correspondent aux transitions de 1'état électronique de départ 2ps,2 (seuil L3)
vers les niveaux 4f (composante quadripolaire avec Al = 0, +2), 5dL (composante
dipolaire avec Al = #1), 6s5dL et L, avec L correspondant a des niveaux électroniques
appartenant aux ligands impliqués (Boglaienko et al., 2022).

Néanmoins, méme si une premieére comparaison visuelle de '’ensemble des spectres ne

semble pas montrer de différence marquée (Figure II1.24), la hauteur et la largeur des
raies blanches varient selon les composés de référence (Figure 111.25).
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Figure II1.25 : Superposition des spectres XANES des composés de références au seuil du La

(L3).

Des ajustements par combinaison linéaire ont donc été réalisés sur la région XANES
(5480-5580 eV) et pour la raie blanche uniquement (5480-5408 eV) pour La et Nd
(Tableau III.6, Tableau I11.7). Malheureusement, du fait de la ressemblance des composés
de référence et du rapport signal/bruit faible, les 16 meilleurs ajustements sont tous
considérés comme significativement semblables d’apres le critere de significativité utilisé
(voir section [1.2.4.2(e)) (Figure I11.26).

Tableau 111.6 : Taux de présence des composés de référence (avec une contribution >25%)
parmi I'ensemble des bons ajustements obtenus par combinaisons linéaires (effectuées sur
12 des 15 composés de référence) sur la région XANES sur la raie blanche au seuil L3 du La
pour I’échantillon L-BR-Gar-E. La contribution des composés de référence non présentés est
nulle.

Taux de présence (>25%) dans les bons ajustements (%)
oo f e Ajustement région XANES: | Ajustement raie blanche :
5480-5580 eV 5480-5408 eV

La3* en solution 31%
La ads. cancrinite pH9 19% 44%
La ads. goethite pH7 50% 38%
La dop. calcite 13% 44%
La dop. goethite 50% 13%
La dop. hématite 13% 25%
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Tableau I11.7 : Taux de présence des composés de référence (avec une contribution >25%)
parmi I'ensemble des bons ajustements obtenus par combinaisons linéaires (11 composés de
référence) sur la région XANES et autour de la raie blanche au seuil L3z du Nd pour
I’échantillon L-BR-Gar-E. La contribution des composés de référence non présentés est nulle.

Taux de présence (>25%) dans les bons ajustements (%)
Composés de référence Ajustement région XANES: | Ajustement raie blanche :
p 6200-6300 eV 6200-6230 eV
Nd3+ en solution 1 44%
Ndz(CO3)3 25%
NdPO4+ monazite H crist. 6%
Nd-citrate 56% 100%
Nd ads. goethite pH7 25%
Nd ads. kaolinite pH9 25%
Nd dop. calcite 56%
1.4 1.4
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Figure I11.26 : Evolution de la qualité des ajustements (reduced chi-square) par rapport au
meilleur ajustement et seuil de significativité, pour les LCF (A) de la région XANES au seuil
La, (B) de la raie blanche au seuil La, (C) de la région XANES au seuil Nd et (D) de la raie
blanche au seuil Nd. Le seuil de significativité est basé sur la formule de Kelly et al. (2008).
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Pour le La, si un composé majoritaire ne se démarque pas, on peut noter la présence
récurrente des especes adsorbées (cancrinite, goethite) et dopées (calcite, goethite), en
cohérence avec les hypotheses de spéciation des REEs émises par Toth et al. (2019).
Cependant, aucune correspondance claire n’existe entre les ajustements de la région
XANES et ceux de la raie blanche. L’analyse des résultats avec le Nd est encore plus
difficile, les ajustements sont trés semblables entre eux a cause du bruit et aucune
hypothese solide ne peut étre émise.

Comme supposé, il est tres difficile dans ce cas de se reposer sur la méthode par
combinaison linéaire pour déterminer la spéciation présente dans I’échantillon L-BR-
Gar-E.

Dans la suite, plusieurs démarches de développement méthodologique ont été
entreprises afin d’aller plus loin dans I'’examen de la spéciation des LREEs, et par exemple,
d’étre capables de discriminer certaines spéciations a défaut d’identifier la bonne.

(a)Déconvolution des raies blanches

La premiere démarche consiste a extraire les informations contenues dans les raies
blanches des composés de référence et de I'échantillon afin de s’affranchir du bruit lié aux
mesures.

Pour cela, on suggére que les différences de hauteur, largeur et centre de raies blanches
sont réelles et non pas causées par des effets expérimentaux : saturation du signal, bruit
ou décalage en énergie. Des standards (feuille de V métallique pour La et de feuille de Cr
métallique pour Nd) ont été utilisés pour calibrer '’ensemble des spectres XANES et éviter
ce dernier artefact.

Ensuite, les parametres sont extraits par déconvolution des raies blanches en adaptant la
méthode de Asakura et al. (2014b). Une fonction « ERF» («erreur» ou «erreur de
Gauss ») est utilisée pour simuler le saut électronique entre le niveau 2ps,2 et les états du
continuum et une fonction « PV » (« pseudo-Voigt ») pour simuler la transition du niveau
2p3,2 vers le niveau 5d, correspondant aux états inoccupés des REEs (Figure 111.27). Cette
déconvolution a été effectuée avec le logiciel Fityk (v1.3.1) pour les spectres aux seuils La
et Nd. Les parametres de la fonction ERF (H’, C’, w) sont fixés pour tous les composés en
supposant que le saut électronique est le méme pour tous. Le parametre « C’ » est défini
comme la moyenne des centroides expérimentaux des spectres (E lorsque la dérivée de
K(E) est égale a 0), le parametre « H' » est fixé a 1, car les spectres sont normalisés et le
parametre « w » est arbitrairement fixé a 1. Les parametres de la fonction PV sont libres
sauf le parametre F (=0,22), déterminant la forme plut6t gaussienne ou lorentzienne de
PV, qui a été optimisée par rapport au spectre de I’échantillon (L-BR-Gar-E) et fixée pour
tous les autres spectres.

Ainsi pour chaque déconvolution, les parametres H, L et C de la fonction PV sont optimisés,
en minimisant le résidu, et leur valeur est récupérée, ainsi que la valeur de R? attestant de
la qualité de la déconvolution.
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Avec :

PV(x) : la fonction pseudo-Voigt

Gauss(x) : la fonction Gaussienne

Lor(x) : la fonction lorentzienne

ERF(x) : la fonction d’erreur de Gauss

f 1 - F:le facteur de forme entre Gaussienne et Lorentzienne
5485 5490 5495 - HetH: les amplitude respective des fonction PV et ERF
Energie (eV) - L: la demi-largeur & mi hauteur
- CetC’: les centres respectifs des fonctions PV et ERF. C’ est fixé

sur la valeur des centroides moyen des spectres.
w @ un facteur arbitraire relatif a la largeur du saut dans la fonction
ERF

Absorption normalisée (u.a.)

——La3+ en solution ——Fonction Erf ——Fonction pseudo-Voigt ----- Fit

Figure ll1.27 : Méthode de déconvolution des raies blanches illustrée avec le composé de
référence La3* en solution et équations des fonctions PV(x) et ERF(x) utilisées dans le logiciel
Fityk.

Les parameétres de la fonction PV, modélisant la raie blanche, sont alors comparés entre
les composés de référence et I’échantillon afin de discerner des ressemblances ou des
différences. Le parametre C n’a pas été jugé pertinent pour cela, car sa variation maximale
c’'est-a-dire le décalage en énergie de la position de la fonction PV est infime entre les
spectres (*0,2 eV), de I'ordre de grandeur du pas en énergie de la ligne (0,25 eV).

Par contre, les parameétres H et L. montrent des variations importantes qu’il convient
d’analyser (Figure I11.28).

La hauteur de la fonction PV varie du méme ordre de grandeur pour La (4,1 a 7,1) et Nd
(3,7 a6,7) etlalargeur a mi-hauteur (2*L) varie de 2,3 a 3,4 eV pour Laetde 3,1 a 4,7 pour
Nd. La largeur moyenne plus importante de la raie blanche au seuil Nd par rapport au
seuil La est due a la structure fine plus étendue de la densité d’état des niveaux inoccupés
5d (Zasimov et al.,, 2022).

Dans les deux cas, une tendance décroissante de la hauteur (H) est observée en fonction
de lalargeur a mi-hauteur (L) des spectres, bien qu’il n’existe pas de relation linéaire entre
tous les spectres. Néanmoins, dans les deux cas, tous les composés basés sur 'adsorption
et le dopage sont presque alignés avec I’échantillon L-BR-Gar-E. Ceci signifie qu’ils ont
des rapports H/L et donc des formes de raie blanche similaires, contrairement aux
composés purs solides (hydroxyde, oxyde, carbonate, phosphates) qui se situent en
dessous de cette droite. La faible hauteur de raie blanche de ces derniers est trop
importante pour étre liée a un effet d’auto-absorption, comme a pu le montrer une
comparaison de certains composés a plusieurs concentrations en La (4000 ppm a
10000 ppm).
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Figure I11.28 : Diagramme de dispersion entre les paramétres H (hauteur) et 2*L (largeur a

mi-hauteur) des fonctions PV, apres déconvolutions des raies blanches des spectres XANES
(A) au seuil La et (B) au seuil Nd. Les courbes de tendance passent par les composés basés
sur l'adsorption, le dopage et I'échantillon sont tracés (en bleu).

Plus généralement, sur cette représentation lI'écart entre I'échantillon et les autres
composés de référence indique leur proximité en matiere de forme et de dimension de la
raie blanche. Dans les deux cas, I’échantillon est au centre du graphique. Pour La,
I’échantillon est plus proche de tous les composés basés sur de 'adsorption ou du dopage,
et des composés La(OH)s et La-citrate, que les autres. Ces observations rejoignent les
résultats des combinaisons linéaires, pour lesquels la présence des especes adsorbées
(cancrinite, goethite) et dopées (calcite, goethite, hématite) était récurrente dans une
majorité de bons ajustements (Tableau I11.6).

Pour Nd, les composés les plus proches de I’échantillon sont Nd ads. goethite pH7, Nd3+*
en solution 1, NdPO4 monazite M crist., Nd-acétate et Nd-dop. calcite., c’est-a-dire toutes
les grandes familles de composés de référence ce qui rend linterprétation et la
comparaison avec les combinaisons linéaires difficiles.

Dans les deux cas, les composés les plus éloignés de I’échantillon sur le graphique sont les
oxydes, signifiant que leur forme et taille de raie blanche sont tres différentes. En effet,
I’élargissement de la raie blanche, pour les composés oxydes, est souvent observée dans
la littérature (Aritani et al.,, 2001; Hirsch et al,, 2015).

L’adéquation des déconvolutions avec les raies blanches des spectres a également été
regardée par lintermédiaire de la valeur des résidus des ajustements R? et I'étude
détaillée des traits spécifiques des résidus. Siles R? sont dans I’ensemble bons (R? > 0,98),
’étude des résidus montre que dans les deux cas, les résidus des composés oxydes, et dans
une moindre mesure les composés hydroxydes, montrent des oscillations plus intenses et
en décalage avec les autres résidus. Cela indique que les parametres de déconvolution
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sont moins adaptés pour ces composés. Pour La, les résidus de deux autres composés
sortent également du lot : La ads. kaolinite pH9 et La3* en solution pour La et le composé
Nd(OH)3 pour Nd.

AVaide de ce traitement, des tendances apparaissent, mais aucune spéciation évidente n’a
pu étre déterminée pour La et Nd dans I"échantillon L-BR-Gar-E. Néanmoins, plusieurs
arguments permettent d’exclure la spéciation d’oxyde dans les deux cas.

(b) Comparaison avec les données cristallographiques

Une fois les parametres des raies blanches extraits, une autre démarche consiste a les
comparer avec les données cristallographiques associées aux composés de référence afin
de trouver des corrélations.

Les parameétres cristallographiques sont récupérés a l'aide du Logiciel Crystalmaker
(v10.7.1), a partir des fichiers de structures cristallographiques (.cif) accessibles dans les
bases de données ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), COD (Crystallographic
Open Database) ou materials project (Jain et al., 2013).

Afin de trouver les fichiers cristallographiques correspondant au mieux aux composés de
références (groupe d’espace, parametres de maille, etc.), des analyses DRX ont été
réalisées. Seuls les composés purs de référence du La ont permis de retrouver des fiches
cristallographiques exploitables et ayant une bonne correspondance avec les
diffractogrammes expérimentaux (Tableau I11.8).

Tableau 111.8 : Fichiers cristallographiques choisis pour les composés de références
exploitables.

Composés de LaPOa4 LaPOa4
référence La20s La(OH)s Laz(C0s)s rhabdophane | monazite
N°ICSD du fichier |, o4 200090 22224 31564 79747
structure

Les parametres cristallographiques récupérés sont: le nombre de coordination, la
position des atomes, les distances interatomiques et les angles de liaison entre I'atome de
La et les premiers voisins, permettant de calculer le parameétre angulaire BAA simplifié
(average bond angle analysis)(Ackland & Jones, 2006; Asakura et al., 2014a; Asakura et
al, 2014b; Liu & Zhang, 2018). Ce dernier peut servir d’'indicateur du désordre de la
configuration locale du La dans les matériaux, et est relié au nombre de coordination.

Ensuite, des diagrammes de dispersion sont tracés entre les données de déconvolution et
les parametres cristallographiques pour trouver des corrélations (Figure I11.29).
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Figure 11129 : Corrélation entre le parametre BAA, lié au désordre structurel et la largeur a
mi-hauteur de la fonction PV (2*L) (nombre de coordination entre parentheéses). La valeur
du parametre 2*L de I'échantillon L-BR-Gar-E est également reporté sur la figure (en rouge).

Comme dans les articles de Asakura et al. (2014a; 2014b), une corrélation significative
(R?=0,63) est trouvée entre lalargeur a mi-hauteur des spectres XANES, le paramétre BAA
simplifié et le nombre de coordination. La valeur de la largeur a mi-hauteur trouvée pour
'’échantillon L-BR-Gar-E, reportée sur le graphique, correspond a une valeur d’environ
0,45 pour le parametre BAA et a des especes de coordination 9. Encore une fois,
I’échantillon se situe tres loin de 'oxyde avec sa structure plutot ordonnée et son nombre
de coordination de 7.

(c)Simulations de spectres XANES théoriques

Au-dela de I'obtention des données cristallographiques, il est également possible de
simuler des spectres XANES théoriques a partir des fichiers structures récupérés. Ces
simulations ont deux objectifs : (i) vérifier que les observations expérimentales au niveau
des raies blanches, sur lesquelles se basent les études précédentes, ne sont pas des
artefacts de mesures et (ii) essayer de comprendre l'origine de ces variations. Les
simulations XANES ont été réalisées avec le code FDMNES (Buna et al,, 2021), sur un
cluster de 5 A autour de I'atome absorbeur (La), et avec une largeur de trou profond de
0,6 eV (exemple de script en Annexe J).

Dans I'ensemble, les simulations XANES reflétent bien les caractéristiques des spectres
obtenus expérimentalement (Figure 111.30).
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Figure 111.30 : Superposition des spectres XANES théorique et expérimental, obtenus via
FDMNES, au seuil L3 du La (apres décalage en énergie).

Il est également possible de récupérer I'information sur les densités d’états qui permet de
savoir quelle orbitale est responsable des différents traits spécifiques du spectre XANES
et d’améliorer la compréhension du systeme.

Néanmoins, dans les détails, les calculs effectués via FDMNES ne reproduisent pas de
facon assez fiable les différences ténues sur lesquelles les études précédentes se basent
(Figure 111.31). Seule la largeur de la raie blanche du La20s3, plus importante que celles des
autres spectres simulés, coincide avec ce que I'on observe sur les spectres expérimentaux
et semble correspondre a un véritable effet. D’apres I’étude des densités d’états, cela serait
di a I'élargissement des niveaux d’énergie inoccupés 5d.

Absorption normalisée (u.a.)
Absorption normalisée (u.a.)
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Energie (eV) Energie (eV)
—TLa203 théorique —La(OH)3 théorique —1La203 expérimental ——La(OH)3 expérimental
—La2(CO03)3 théorique LaPO4 rhabdophane théorique —La2(C03)3 expérimental LaPO4 rhabdophane expérimental
—LaP0O4 monazite théorique —LaPO4 monazite expérimental

Figure 111.31 : (A) Simulation des spectres XANES théoriques via le code FDMNES au niveau
de la raie blanche, (B) Spectres XANES expérimentaux.
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Pour le reste, il existe des décalages en énergie, pouvant étre liés au positionnement de
I'énergie de Fermi lors des itérations de calcul, des traits particuliers qui n’apparaissent
pas expérimentalement (LaPO4 rhabdophane), pouvant venir d’un fichier structure non
correspondant ou d'un effet lié a la convolution, et des hauteurs de raies blanches qui ne
correspondent pas au spectre expérimental (Laz(COs3)3), pouvant étre di a des
imprécisions du calcul théorique.

Une étude approfondie du code FDMNES, nécessitant I'aide d’experts, de temps et de
machine de calculs, serait nécessaire pour tenter de corriger certains artefacts, mais ce
n’est pas I'objectif principal de cette these.

11.3.3.3. Limites et perspectives concernant la
spéciation des LREEs

L’identification de la spéciation des LREEs dans les BRs, a travers les observations au
MEB et les mesures XAS au synchrotron est partielle. En effet, dans les deux cas, des
limites liées a I’échantillon, aux instruments ou aux techniques utilisées ont été
rencontrées.

Dans le cas du MEB, les informations acquises ne sont, par nature, pas représentatives de
I'ensemble de I’échantillon, mais permettent de faire des hypotheses qualitatives sur les
différentes phases porteuses de LREEs. De plus, la limite de détection du spectrometre
EDX (entre 0,1 a 0,8 wt%) n’a pas permis de repérer facilement la présence des LREEs
qui, a part pour le Ce, ne sont que rarement concentrées dans les particules. La résolution
spatiale du spectrométre EDX a sans doute aussi été une limitation au vu des tailles
microscopiques, voire nanométriques, des particules en présence dans les BRs. En
revanche, bien qu'’il existe des interférences potentielles dans les raies d’émission entre
Ti (Ko) et La (La), Ti (Kp) et Ce (La) ou encore Ce (Lg) et Nd (L«), les dispositions prises lors
du repérage et de I'analyse des particules ont permis de passer outre ces limitations (voir
section I11.3.3.1).

Outre 'amélioration drastique de la résolution spatiale et des limites de détection du MEB
ou de I'EPMA, il semble peu probable dans le futur de pouvoir acquérir plus
d’informations sur la spéciation grace a ces techniques d’observation.

Dans le cas des analyses XAS, la nécessité d’utiliser le mode de détection HERFD a cause
de la forte présence d’éléments interférant a engendré une difficulté d’obtenir un bon
rapport signal/bruit, lié a la faible quantité de LREEs dans le matériau, aux fuites d’'He
dans l'enceinte lors des mesures, et au nombre restreint de cristaux analyseurs (dans le
cas de Nd). Ce signal bruité n’a pas pu permettre I’étude de la région EXAFS, qui de toute
fagon, aurait été limité par la présence des seuils d’absorption L2 du La et Nd
(respectivement a 5891 eV et 6722 eV). Or, la région XANES au seuil L3 des LREEs s’est
montrée tres peu sensible aux changements d’environnement atomique, tant que ceux-ci
n'impliquent pas de changement de degré d’oxydation (Hu et al, 1997). Malgré des
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tentatives de traitements de données variées, il n’a été possible que de discriminer
certaines spéciations et d’émettre des hypotheses dans notre cas.

Néanmoins, ces limites atteintes au seuil L3 semblent pouvoir étre évitées avec I'étude du
seuil L1 des REEs, montrant des différences plus prononcées (Asakura et al., 2014a;
Asakura et al., 2014b). L’étude au seuil K des REEs, bien que difficilement accessible au
niveau instrumental (seuil = 40 keV), permettrait également de s’affranchir des effets
d’interférence des éléments majeurs et d’étudier plus facilement la région EXAFS du
spectre XAS. Par contre, les traits caractéristiques de la région XANES au seuil Ky sont a
priori encore moins marqués qu’au seuil L, avec un élargissement du signal et une
atténuation des oscillations (d’autant plus importants que le seuil est haut en énergie) du
fait de I'élargissement en énergie du trou profond (ou de son temps de vie plus court)
(D’Angelo et al., 2010; Nishihata et al., 1998).

Une publication récente de Nagasawa et al. (2023) montre qu'il est possible de combiner
les deux approches alI'aide d’'une technologie qui couple la spectroscopie d’absorption des
rayons X et la spectroscopie de fluorescence des rayons X, le tout a I'échelle microscopique
et a haute énergie a l'aide d’'un rayonnement synchrotron (HE-p-XRF-XAFS). Cette
technique permet a la fois de détecter la distribution des LREEs dans la matrice, mais
également de mesurer des spectres XAS ponctuels pour vérifier la spéciation. La
différenciation des LREEs adsorbées sur les minéraux argileux et inclus dans les minéraux
d’apatite a par exemple pu étre établie dans un échantillon naturel de granite fortement
altéré.

11.3.3.4. Etude préliminaire au seuil L; et K du Lanthane

Des analyses au seuil L1 et au seuil K du La ont pu étre réalisées lors de cette étude,
mais seuls les spectres des composés modeéles sont exploitables.

En effet, les échantillons BRs sont nécessairement passés en mode fluorescence en raison
de la faible teneur en La.

Or, I'analyse au seuil L1 du La (6266 eV) entraine également I'excitation des éléments
présents dans la matrice et dont les seuils sont légerement inférieurs, a savoir les seuils K
du Cr (5989 eV), V (5465 eV) et Ti (4966 eV), mais également les seuils L2 du Ce (6164 eV)
et La (5891 eV) et des seuils L3 du Nd (6208 eV), Ce (5723 eV) et La (5483 eV), dont les
concentrations sont non-négligeables dans les BRs. Par conséquent, de nombreuses raies
d’émission se situent a proximité des raies 5138 eV (Lg3) et 5057 eV (Lg4) que l'on
souhaite sonder, entre autres : Koz et Ka1 du Cr (5415 eV et 5405 eV), Lg4, Lpz et Lg2 du Ce
(5361 eV,5274 eVet5261 eV), La1 et Leedu Nd (5228 eV et 5204 eV), Lgzdu La (5038 eV),
Ka1 et Kaz du V (4953 eV et 4945 eV), Kg du Ti (4933 eV), La1 et Laz du Ce (4839 eV et
4820 eV) et enfin les raies Ka1 et Kaz du Ti (4512 eV et 4506 eV).

Cette abondance de raies d’émission a deux effets néfastes : une saturation du signal du
détecteur,; essentiellement di a la présence forte du Ti dans la matrice (>4 wt%), et des
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interférences liées aux chevauchements des raies d’émission visées, dues a la résolution
en énergie du détecteur (de 'ordre de 150-300 eV). De plus, le taux de fluorescence est
relativement faible au seuil L1 (5,5%). Il est alors impossible dans ces conditions de
récupérer un signal d’absorption au seuil L1 du La a partir du signal de fluorescence sans
utiliser le mode HERFD, non disponible lors de ces tests.

L’analyse au seuil K du La (38925 eV) est largement moins problématique avec la
fluorescence puisqu’aucun autre élément ne géne a I'énergie de la raie d’émission Ka1 du
La (33442 eV). Un signal a pu étre collecté pour I’échantillon L-BR-Mar-A, mais celui-ci
est trop bruité pour exploiter la région EXAFS, en raison des limites intrinseques du
détecteur de fluorescence installé sur la ligne et des teneurs relativement faibles en La
dans I'échantillon sondé (385 ppm) (Figure I11.32).
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—— La,04
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Figure 11132 : Spectres EXAFS de quatre composés modéles obtenus au seuil L du La, au seuil
L1 du La et au seuil K du La. Le spectre EXAFS de I’échantillon K-BR-Mar-A réalisé au seuil K
du La est également présenté.
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Néanmoins, la comparaison des spectres de la région XANES et EXAFS des composés
modeles (ici La3* en solution, La203, La2(CO3)3 et LaPO4 monazite) aux seuils L3, L1 et K
permet de discuter des éventuelles perspectives pour récupérer davantage d’informations
pour identifier la spéciation des LREEs dans les BRs par XAS (Figure I11.32, Figure 111.33).
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Figure 11133 : Spectres XANES normalisés de quatre composés modeles obtenus (A) au seuil
Lz du La, (B) au seuil L1 du La, (C) au seuil K du La.

Concernant la région XANES, les spectres au seuil L1 sont clairement ceux qui contiennent
le plus de signatures différentes entre les composés et donc ceux qui permettraient une
meilleure discrimination de la spéciation a I'aide d’ajustements par combinaison linéaire
(LCF). De plus, le pré-pic du seuil L1 des lanthanides contient également des informations
sur la symétrie locale (Asakura et al.,, 2015). Les spectres XANES au seuil K présentent,
comme attendu, encore moins de variation en fonction de la nature des composés modeles
qu’au seuil L3, et ne présentent donc pas d’intérét pour les LCF.

Par contre, la région EXAFS au seuil K du La montre de nombreuses variations dans les
signatures des spectres a partir de k=5 et n’est pas limitée comme dans le cas du seuil L3
(présence du seuil L2 qui empéche la collection du signal au-dela de k = 10 environ)
(Figure 111.32). De plus, le seuil K a 'avantage d’avoir un taux de fluorescence tres élevée
(93%), facilitant la collecte du signal dans le cas des matériaux peu concentrés en La, et
aucun élément perturbateur aux mémes énergies.

Pour résumer, les seuil L3 et L1 sont plus facilement accessibles en termes d’énergie
(<7 Kev) que le seuil K. Par contre, les seuils L3 et L1 nécessitent le mode en fluorescence
HERFD dans le cas des BRs a cause d’éléments qui interferent avec le signal en
fluorescence. Par ailleurs, ce mode restreint, par définition, la quantité de photons
récupérés (lié au trajet optique et I'utilisation de cristaux analyseurs) déja tres faible dans
le cas des seuils L3 et L1 (taux de fluorescence respectifs de 10,3 et 5,5%), ce qui peut
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compliquer I'acquisition d’un signal peu bruité, notamment dans la région EXAFS. Pour
ces raisons, les seuils L3z et L1 sont plutot destinés a I'étude de la région XANES avec les
matrices complexes et diluées. Si ces défis techniques sont contournés, le seuil L1 semble
étre le plus adapté pour étudier la région XANES, car le signal y est plus structuré.

Pour l'analyse de la région EXAFS, le seuil K est davantage recommandé pour les matrices
complexes et diluées, car la fluorescence sera plus facile a collecter (ne nécessite pas le
mode HERFD, fort taux de fluorescence) bien que loin d’étre triviale. A haute énergie,
I'élargissement du trou profond provoque I'écrasement des oscillations (Nishihata et al.,
1998). L'obtention de spectres EXAFS exploitables a un k (vecteur d’onde) suffisamment
élevé nécessite alors une ligne optimisée pour la fluorescence et des détecteurs de tres
haute qualité.

l11.4. Conclusion du chapitre Il

Dans ce chapitre, la caractérisation minéralogique et chimique de résidus de I'industrie
miniere marocaine n’a pas permis de révéler de nouvelles sources secondaires de REEs a
fort potentiel. Néanmoins, puisque les phosphogypses sont couramment cités comme
source de REEs et que I’échantillon R-Phos-1 est le plus intéressant parmi les matériaux
sondés, avec un enrichissement en Y et en HREEs par rapport a la crofite terrestre, il fera
dans la suite 'objet d’expérience en lixiviation. L’échantillon R-Plomb-1, quant a lui,
apparait comme une potentielle source de CRMs (Cu, Co, As), mais ne sera pas étudié dans
la suite de cette étude.

La caractérisation multi-échelle de différents BRs d’origine, de temps et de conditions de
stockage variables a permis d’améliorer la connaissance fine de ces matrices et de déceler
des causes probables de la forte variation des propriétés physico-chimiques des BRs a
travers le monde. Il a notamment été établi qu’en plus de la concentration, la spéciation
des REEs était sensible a I'origine karstique ou latéritique du minerai de bauxite d’origine,
mais n’était pas influencée par les conditions de stockage ou par I'age des BRs. Plus
précisément, les HREEs se trouvent essentiellement sous la forme de particules de
phosphate pures et cristallisées (xénotime) dans les BRs d’origine latéritique, tandis qu'’ils
présentent une spéciation majoritaire plus complexe dans les BRs karstiques. En effet, si
une minorité des HREEs ont été repérées sous forme de particules de phosphate
(xénotime), la majorité du signal XAS indique que les HREEs sont, probablement adsorbés
ou incorporés dans d’autres minéraux (oxyhydroxydes de fer, hydroxyapatites,
hydroxydes, aluminosilicates). De plus, cette catégorisation en 2 types de BRs est
néanmoins a nuancer puisqu’une variabilité d’ordre géographique (en lien avec le
contexte géologique local) impactant la spéciation des HREEs a été détectée concernant
les BRs karstiques.
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La spéciation des LREEs a également été sondée dans les échantillons de BR. Trois
catégories de particules ont été repérées au niveau microscopique, dont une principale
constituée exclusivement d’oxyde de Ce (cérianite), présente seulement dans les BRs
d’origine karstique. La majorité des autres LREEs, au vu de la composition chimique, ne
se présentent pas sous la forme de particules pures, mais sont disséminés dans d’autres
phases. Des mesures XAS ont été entreprises sur un BR latéritique (L-BR-Gar-E) mais
n‘ont pas directement permis de déterminer leur spéciation exacte. Une démarche
originale de traitement de données approfondie, basée sur l'analyse des variations
mineures des spectres XAS, sur l'utilisation de données cristallographiques et de
simulations théoriques a ensuite été entreprise. Des indices ont été trouvés pour écarter
la présence d’oxyde de La/Nd et privilégier la présence de LREEs adsorbés ou incorporés
dans les phases de Fe ou Ca en majorité. Ces hypothéses sont néanmoins suffisantes pour
affirmer qu'’il existe bien une différence de spéciation entre LREEs et HREEs dans les BRs
d’origine latéritique. Enfin, cette étude a également permis d’identifier certaines limites
et perspectives dans la détermination de la spéciation des REEs dans ces matrices
faiblement concentrées et complexes.

Ces études de caractérisation ont pour objectif d’acquérir des informations permettant de
mieux comprendre et anticiper les comportements des REEs dans les procédés de
lixiviation sélective des résidus issus de l'industrie miniére. En effet, I'idée est de vérifier
I’hypothese selon laquelle la spéciation des REEs est le principal moteur du taux de
récupération des REEs par ces protocoles de lixiviation avec un méme solvant. Par
exemple, au vu des résultats de caractérisation, il semble important de comparer
I'efficacité des procédés de lixiviation en fonction de I'origine latéritique ou karstique des
BRs. Ces études permettent également de s’interroger sur le type de solvants a explorer
pour favoriser la récupération sélective des REEs dans les matériaux étudiés, en fonction
de leur affinité avec les phases porteuses des REEs ou la nature des REEs.
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V.

CHAPITRE IV : ELUDE PRELIMINAIRE :

FAISABILITE DE L’UTILISATION DES
SOLVANTS EUTECTIQUES PROFONDS (DESs)
POUR LA LIXIVIATION SELECTIVE DES
ELEMENTS DE TERRES RARES (REEs) DANS
LES RESIDUS
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IV.1. Introduction

Dans l'objectif de récupérer les éléments de terres rares (REEs) présentes dans les
différents résidus identifiés comme des sources potentielles de REEs, des procédés
chimiques basés sur I'hydrométallurgie ont été envisagés. Les procédés
hydrométallurgiques comportent trois grandes étapes : la lixiviation (mise en solution
des différents métaux par l'action d'un solvant), la purification (séparation et
concentration des métaux), et le raffinage (récupération des métaux sous leur forme
finale : pure ou oxydée). Des prétraitements basés sur des phénomeénes physiques ou
chimiques peuvent également étre réalisés pour concentrer le matériau en REEs ou
faciliter I'étape de lixiviation. Dans ce chapitre, seule I'étape de lixiviation est abordée et
sans traitement préalable. Des tentatives de prétraitements qui n’ont pas abouti a des
résultats satisfaisants ont néanmoins été testées en marge de I'étude et sont présentées
dans I’Annexe K.

Les expériences de lixiviation ont été menées dans une démarche de minimisation des
impacts environnementaux, avec une visée de sobriété et de sélectivité. La démarche de
sobriété consiste a minimiser la quantité d’énergie apportée au systéme, en privilégiant
des protocoles proches de la température et de la pression ambiantes. La démarche de
sélectivité consiste a dissoudre un maximum d’éléments visés (REEs) en minimisant les
autres éléments et en particulier les éléments majeurs. Cette lixiviation sélective a deux
principaux bénéfices : (i) la diminution de la quantité et/ou la force des réactifs utilisés
pour la lixiviation (pas de dissolution complete de la matrice) ainsi que leurs impacts
associés (corrosion, traitement d’effluents...); (ii) la combinaison d’une étape de
purification a la lixiviation permettant de faciliter et/ou de réduire le nombre d’étapes (et
la quantité de réactifs utilisés) pour effectuer la séparation entre les REEs et les impuretés.
Une étude précédente sur les résidus de bauxite (BRs) a montré qu'une lixiviation
sélective des REEs par rapport au Fe était possible a 'aide d’acides organiques (Lallemand
et al.,, 2022). Cependant, cette étude a montré des limites sur le plan des pourcentages de
dissolution des HREEs qui restent faibles (de 10 a 20%), et de la sélectivité vis-a-vis de
I'Al

Dans la littérature, de plus en plus de recherches portent sur l'utilisation de solvants
ioniques en hydrométallurgie, que ce soit pour I’étape de lixiviation ou de purification, en
raison de leurs propriétés modulables, leur non-inflammabilité et non-volatilité (Abbott
et al, 2011; Arrachart et al,, 2021). Parmi eux, les solvants eutectiques profonds (DESs) a
base d’acide carboxylique (ou acide organique) ont démontré leur efficacité pour
solubiliser des oxydes métalliques (Abbott et al., 2005, 2006), pour dissoudre des
matrices complexes (Ziirner & Frisch, 2019), y compris contenant des REEs (Entezari-
Zarandi & Larachi, 2019; Pateli et al., 2020a), et ont méme montré de tres bonnes
sélectivités entre les REEs et le Fe (Liu et al,, 2020).

Dans ce chapitre, I'objectif est d’étudier la faisabilité et le potentiel de l'utilisation des
DESs, comme alternative aux solvants plus classiques, pour la lixiviation sélective des
REEs, présents en faible teneur (<1 wt%) dans deux matrices complexes : I'échantillon R-
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Phos-1 et I'échantillon L-Br-Gar-E. Il s’agit d'un chapitre préliminaire, basé sur des
protocoles expérimentaux en constante évolution (Annexe B), mais dont les résultats ont
leur importance puisqu’ils ont permis d’orienter les recherches pour la suite de I'étude
(Chapitre V). Une premiere étape de screening a été effectuée sur de nombreux systemes
DESs puis des résultats plus approfondis ont été obtenus sur trois systemes sélectionnés.

Rappel des abréviations utilisées pour les composants des DESs :

e ChCl: chlorure de choline

e CA: acide citrique

e GluA: acide glutarique

e GlyA : acide glycolique

e LA :acide lactique (DL) (solution a 90 wt%)
e LAA: acide lactique anhydre (L+)
e MaleA : acide maléique

e MaliA : acide malique (DL)

e MaloA : acide malonique

e OA:acide oxalique dihydraté

e SA:acide succinique

e TA: acide tartique (L+)

e Ur:urée

IV.2. Choix des solvants eutectiques profonds
(DESs) étudiés

Les DESs constituent un ensemble presque illimité de solvants tres variés (Schaeffer et
al,, 2020). Afin de restreindre I'étude, une premiere sélection a été réalisée a I'aide de la
littérature avec comme critére principal, I'identification des familles de DESs capables de
dissoudre les métaux. Cette étude bibliographique a permis d’orienter le choix vers les
DESs de type III, constitués d’'un sel d’ammonium quaternaire jouant le role d’accepteur
de liaisons hydrogene (HBA) et d’'une molécule organique jouant le role de donneur de
liaisons hydrogéne (HBD). Plus particuliérement, les DESs de type acide de Brgnsted
(BADES) montrent d’excellentes propriétés de dissolution dues a leur capacité de donner
des protons et/ou a accepter des électrons pour former des liaisons hydrogene, et
peuvent étre sélectifs en fonction de la différence de solubilité des métaux (Qin et al,,
2020). Les plus utilisés dans la littérature sont les DESs formés a partir du chlorure de
choline (ChCl) et de diverses molécules organiques contenant les groupes fonctionnels -
COOH, -CONH2 ou -OH.
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Parmi cet ensemble possible de DESs, le premier choix de sélection a été de s’appuyer sur
9 DESs a base de ChCl et d’acide organique caractérisés en détail par Crespo et al., puisqu’il
s’agit souvent d'un point crucial dans la compréhension des résultats (Crespo etal., 2018).
L’acide lactique L(+) anhydre (LAA) a été ajouté aux acides étudiés pour mieux
correspondre au produit utilisé par Amphlett et al. (2022) et pour pouvoir étudier
I'impact de la présence d’eau. L’acide maléique (MaleA) a été ajouté a visée exploratoire
(tres peu associé au ChCl a des fins de dissolution) et, parce qu'’il a été utilisé dans un DES
en combinaison avec I'éthylene glycol montrant une trés bonne dissolution des oxydes de
REEs, notamment La et Eu (Chen et al,, 2019). Enfin, le mélange ChCl:urée a également été
étudié bien qu'’il ne s’agisse pas d'un BADES, mais parce qu'’il reste le systeme DES le plus
connu, utilisé et caractérisé.

Bien que les DESs ne soient pas définis par une stoechiométrie précise, mais plus par une
fenétre de composition molaire ou le mélange forme un liquide a basse température (avec
une température de fusion inférieure a celle d’'un mélange idéal), les compositions des
DESs ont été fixées pour les besoins de I’étude. Les compositions choisies sont celles ou la
température de fusion est minimale dans les études de Crespo et al. (2018) et Meng et al.
(2016) afin de minimiser la viscosité des DESs, pouvant géner les procédés de lixiviation
(section I1.3.1.1). Seul le mélange ChCl:MaleA a fait I'objet d’'une recherche du point
minimal de fusion (Annexe B).

Les mélanges ont tous été effectués sans et avec ajout d’'H20 a hauteur théorique de 10
wt% (en tenant en compte de I'eau présente dans les composés). En effet, 'ajout d’eau
tend a diminuer la viscosité des DESs et a améliorer les rendements de lixiviation (Pateli
et al., 2020a; Riafio et al., 2017; Rodriguez Rodriguez et al., 2020). La teneur de 10 wt%
en H20 a été choisie, car elle est inférieure au seuil de 30/40 wt% a partir duquel le DES
perd sa structure particuliere et devient totalement solvaté en phase aqueuse (De Maria
et al,, 2019; O. S. Hammond et al., 2017; Roldan-Ruiz et al., 2019), mais suffisante pour
étre plus facilement manipulable.

Ainsi, un ensemble de 24 mélanges a été formulé comme premiére approche lors du
screening pour repérer les systemes les plus prometteurs.

IV.3. Formulation des DESs

Les formulations des DESs au bain-marie ont permis de mettre en évidence que
certains systémes ne seraient pas adaptés au protocole de lixiviation. En effet, parmi les
12 DESs formulés sans ajout d’eau, quatre se sont figés lors du refroidissement a
température ambiante : ChCl:CA, ChCl:MaleA, ChCl:SA et ChCL:TA. Les DESs ChCl:MaleA et
ChCI:SA ont cristallisé, de sorte qu'’ils apparaissent blancs tandis que les DESs ChCl:CA et
ChCL:TA, ont simplement durci en gardant en partie leur aspect transparent
(cristallisation en surface) (Figure IV.1).
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ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl:

DES CA GluA GlyA LA LAA MaleA MaliA MaloA OA SA TA Ur
th
1;‘;‘(5) 336 305 278 265 265 / 330 274 309 322 306 298

o EXP
"(ifacs) N/A 77,40 1,70 1,50 1,69 N/A 22250 1,66 1,45 N/A N/A 1,90

Aspect | Figé Figé Figé Figé

Figure IV.1: Photographie des mélanges DESs formulés (sans ajout d’eau), viscosités
expérimentales a 25°C (n) et températures de fusion théoriques associées (Crespo et al,,
2018; Mengetal., 2016).

Ces systemes restent figés ou trop visqueux, méme apres une mise a I'étuve a 50°C, donc
ils seront inutilisables pour le protocole de lixiviation. Ces observations sont dans
I’ensemble cohérentes avec les températures de fusion théoriques et les mesures de
viscosité dynamique réalisées a I'aide du rhéometre. En effet, les systémes figés sont
également ceux ayant les températures de fusion les plus élevées (>300 K), exception faite
des systemes ChCl:GluA et ChCl:MaliA, mais dont les viscosités sont tres élevées:
respectivement 77,4 et 222,5 Pa.s (par comparaison, la viscosité d'un miel liquide est de
I'ordre de 10 Pa.s). Dans le cas du mélange ChCl:0A, la faible viscosité et 'aspect liquide
transparent peuvent s’expliquer par la présence d’H20 dans la structure de I'acide (acide
oxalique dihydraté). Ces expériences permettent également de montrer que la
température de fusion du DES ChCl:MaleA, non répertoriée a notre connaissance, est
supérieure a 300 K. Le DES ChCl:Ur finit lui aussi par cristalliser a température ambiante
(»25°C), mais redevient liquide dés que la température augmente, ce qui est cohérent avec
sa température de fusion théorique (298 K). Les autres mélanges restent sous forme de
liquide plus ou moins visqueux et transparent a température ambiante. Dans 'ensemble,
les viscosités mesurées suivent les valeurs trouvées par Crespo et al. (2018).

Apres ajout d’eau (10 wt%) dans les mélanges, les DESs ChCl:MaleA et ChCl:SA, qui avaient
tres vite cristallisé, forment un liquide trouble qui finit par décanter. Au contraire, les
DESs CChCLI:CA et ChCL:TA deviennent liquides et homogenes et leur viscosité,
respectivement de 54,4 et 2,1 Pa.s, concordent avec les valeurs de température de fusion
(respectivement 336 K et 306 K) (Figure IV.2). A 'exception du DES ChCl:0A formant en
partie un gel au contact de I'’eau et empéchant la mesure de la viscosité, les mélanges déja
liquides et transparents le sont restés avec l'ajout d’eau et leur viscosité a
systématiquement diminué, bien qu’assez inégalement en fonction des mélanges. Par
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exemple, les mélanges les moins visqueux sont ceux a base d’acide lactique (LA et LAA)
avec une viscosité respective de 0,16 et 0,14 Pa.s apres ajout d’eau.

bt ot ot ot ot ot ot ottt s

ChcCl: ChcCl: ChCl: ChCl: ChcCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl: ChCl:
DES CA GluA GlyA LA LAA MaleA MaliA MaloA 0A SA TA Ur
+H,0 +H,0 +H,0 +H, 0 +H,0 +H, 0 +H,0 +H,0 +HO +H,0 +HO0 +H,0

exp
Mzsec 54,40 1.51 1,09 0,16 0,14 N/A 1,78 1,49 N/A ? 2,09 0,89
(Pa.s)

Liquide Liquide Liquide
e trouble +gel  trouble

Figure IV.2 : Photographie des mélanges DESs formulés (avec ajout d’eau) et viscosités
expérimentales a 25°C associées.

Néanmoins, les valeurs de viscosité obtenues avec le rhéometre, bien que relativement
cohérentes sont assez élevées par rapport a la littérature sur les DESs a base d’acide
organique (le plus souvent entre 0,1 et 1 Pa.s sans ajout d’eau) (Crespo et al., 2018;
Florindo et al., 2014; Garcia et al., 2015). Ceci peut s’expliquer par le fait que le rhéomeétre
est plutot destiné a mesurer des viscosités élevées. Par exemple, des tests réalisés avec le
viscosimetre a bille sur le DES ChCl:GluA avec ajout d’eau donnent une viscosité de
0,24 Pa.s, plus cohérente que la valeur de 1,51 Pa.s obtenue avec le rhéometre.

Les mélanges ont ensuite été placés dans une étuve a 50°C, afin de savoir lesquels
pourraient étre utilisables pour les expériences de lixiviation. Parmi ceux dont I'aspect
n’était pas liquide et transparent, seul le DES ChCl:0A + H20 parait utilisable, le gel ayant
disparu sous l'effet de la température. Ainsi parmi, les 24 systéemes étudiés, seuls les 18
systemes restants ont été utilisés pour les expériences de screening.

IV.4. Screening : premiers tests qualitatifs de
lixiviation des résidus

Pour I'étape de screening, les DESs (3 mL) ont été mis en contact pendant 24 h, a 50°C
avec deux résidus (60 mg) tres différents : I'’échantillon R-Phos-1 et I'échantillon L-BR-
Gar-E. Cette étape de sélection préliminaire a été réalisée dans des conditions
expérimentales particulieres (systéeme d’agitation peu performant, contamination du
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blanc) qui ne permettent pas de montrer des résultats quantitatifs fiables, mais seulement
des tendances qualitatives. Deux criteres nous semblent importants pour sélectionner les
meilleurs systemes : le pourcentage de dissolution des REEs dans le DES et la sélectivité
par rapport a I'élément majoritaire (Ca pour R-Phos-1 et Fe pour L-BR-Gar-E).

Dans le cas de la lixiviation avec I’échantillon R-Phos-1, I'analyse est difficile car tres peu
de REEs sont mis en solution. Aucun systeme DES ne sort du lot et les analyses ne sont pas
assez fiables pour considérer les différences observées. Ici, I'’élément majeur (Ca), est
solubilisé en quantité significative par les DESs et seuls les systéemes DESs a base de GluA
et d’'OA semblent en solubiliser des quantités tres faibles.

Dans le cas de la lixiviation avec I’échantillon L-BR-Gar-E, une augmentation assez nette
de la capacité de dissolution est observée pour les DESs quand de I’eau est ajoutée. Pour
tous les systémes, les LREEs sont, en pourcentage, davantage dissoutes que les HREEs.
Les systemes qui lixivient le mieux les REEs sont dans I'ordre :

ChCl:GlyA + H20 = ChCL:LA + H20 > ChCl:GlyA > ChCl:LAA + H20 = ChCl:GluA + H20

Sila viscosité des DESs et la présence d’H20 semblent jouer un role de premier ordre dans
ces résultats, 'acidité de I'acide carboxylique du DES ne semble pas étre un facteur
primordial dans la dissolution des REEs. En effet, MA, CA, MaliA ont des pKa plus faibles
(respectivement 2,8, 3,1, 3,5) que GlyA, LA ou GluA (respectivement, 3,8, 3,9, 4,3). Parmi
ceux-ci, aucun ne dissout de Fe de facon significative. Parmi les autres éléments majeurs,
le Ti est dans I'ensemble assez peu dissout, voire presque pas solubilisé dans le cas de
ChCl:GluA + H20. Le DES ChCl:GluA + H20 est également plus sélectif par rapport a Al que
les autres alors que ChCl:LA + H20 et ChCl:LAA + H20 sont moins sélectifs que les autres
par rapport au Ca. Néanmoins, dans le cas de I'Al et du Ca, une part importante est mise
en solution. Les 3 systémes préférés pour la suite des expériences sont donc les DESs
ChCl:GlyA + H20 et ChCIL:LA + H20, pour leur capacité a dissoudre les REEs, avec une
préférence pour le premier systeme au vu de la plus petite part de Ca solubilisé et
ChCl:GluA + H20 pour la meilleure sélectivité vis-a-vis du Ti.

Parmi tous les systemes étudiés, il est a noter que le systeme qui sort le plus du lot est le
DES ChCIL:0A + H20, car il permet une mise en solution de beaucoup plus d’éléments que
la majorité des autres DESs, sans doute grace a la forte acidité de OA (pkA = 1,2), sauf pour
le Ca et les REEs. En effet, OA est connu pour trés bien complexer et précipiter avec les
REEs et le Ca (Han, 2020; O’Kennedy et al., 2021).
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IV.5. Screening : exploration de la lixiviation
des résidus avec les trois systemes DESs
sélectionnés

Les expériences de lixiviation des échantillons R-Phos-1 et L-BR-Gar-E ont été
reproduites en trois réplicas avec les systéemes DESs sélectionnés: ChCl:GluA + H20,
ChCl:GlyA + H20 et ChCL:LA + H20. Les résultats sont présentés pour les principaux
éléments majeurs (>1 wt% dans les matériaux, sauf Na et Si qui n’ont pas été mesurés) et
les REEs apres lixiviation des échantillons R-Phos-1 et L-BR-Gar-E respectivement sur
les Figure IV.3 et Figure 1V 4.

100%

90% T m ChCl:GluA + H20
80% B ChCl:GlyA + H20
70% T m ChCl:LA + H20

60%
50%
40% T
30%

Dissolution (%)

20%
10% T

0% -
P Ca Sc Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments

Figure IV.3 : Résultats de lixiviation de I’échantillon R-Phos-1 avec les trois systemes DESs
sélectionnés : ChCl:GluA + H20, ChCL:GlyA + H20 et ChCI:LA + H2O0.

Comme lors des premiers tests de screening, la lixiviation des REEs dans I'échantillon R-
Phos-1 est tres faible pour les trois systemes (<10% de dissolution), bien que le taux de
dissolution des HREEs semble légerement plus fort que pour les LREEs. Dans le cas du
DES ChCI:GluA + H20, aucune dissolution de REEs n’est observée. Dans le cas des DESs
ChCl:GlyA + H20 et ChCLl:LA + H20, la dissolution du Sc a hauteur de 20% est a nuancer
avec le fait qu’il y en a trés peu dans la matrice initiale (2,0 mg/kg). De plus, le Ca qui est
de loin la phase majoritaire dans le résidu (30,1 wt%) est solubilisé a hauteur de 6,2% et
4,5% respectivement. Aucune lixiviation sélective et efficace des REEs dans I’échantillon
R-Phos-1 n’est donc a attendre du coté de ces systémes, notamment concernant I'Y et les
HREEs qui constituent I'essentiel du potentiel de I’échantillon R-Phos-1 en tant que
source secondaire de REEs. Parmi les autres éléments, les DESs ChCl:GlyA + H20 et
ChCL:LA + H20 permettent la mise en solution significative d’environ 50% de Mg, 17%
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d’Al, 25% de P et 33% de Fe pour des teneurs dans la matrice de 1669, 3754, 19267 et
1888 mg/kg.

100%
90% T
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Figure IV.4 : Résultats de lixiviation de I"échantillon L-BR-Gar-E avec les trois systemes DESs
sélectionnés : ChCl:GluA + H20, ChCl:GlyA + Hz20 et ChCI:LA + H2O0.

La lixiviation de I’échantillon L-BR-Gar-E par les DESs montre des résultats plus
intéressants. Comme lors des tests précédents, la dissolution des LREEs est toujours
supérieure (sauf pour Sc) a celle des HREEs pour les trois systémes, bien que ceux-ci se
différentient sur leur capacité absolue de dissolution des REEs. La dissolution des LREEs
est d’environ 9% pour ChCl:GluA + H20, 21% pour ChCl:GlyA + H20 et atteint 36% pour
ChCIL:LA + H20. Pour la grande majorité des éléments sondés, cet ordre dans la capacité de
dissolution est respecté, indiquant surement le réle d’'un parametre propre au solvant,
comme la viscosité ou le pH. Ici, plus la viscosité du DESs diminue (valeur issue de la
Figure 1V.2), plus sa capacité de dissolution augmente. Concernant le pH, la relation est
moins évidente car les DESs ChCl:GlyA + H20 et ChCl:LA + H20 ont des pH tres proches
avant et apres lixiviation (respectivement pH = 0,5 et pH = 1,2). Dans tous les cas, la
lixiviation est assez sélective du Fe (<0,7%), ainsi que du Ti dans le cas du DES ChCl:GluA
+ H20, confirmant les premieres expériences de screening. Par contre, la dissolution de
I'Al et du Ca, dont les teneurs dans la matrice sont de 5,6% et 4,3%, est assez élevée (30-
60%). Les facteurs de sélectivité les plus élevés sont tout de méme obtenus pour le
systeme ChCl:LA + H20 avec un enrichissement des LREEs d’environ 50 par rapport au Fe,
et de 2,8 par rapport aux majeurs (Fe+Ti+Al+Ca). Parmi les autres éléments solubilisés,
on peut noter une dissolution significative du Mg (26-33%) pour les 3 DESs, ainsi que du
P (28-39%) et du V (19%) avec ChCLl:GlyA + H20 et ChCl:LA + H20, pour des teneurs
respectives dans la matrice initiale de 793, 1894 et 1563 mg/kg.

Il existe une différence importante de comportement de lixiviation entre les deux résidus.
Si la lixiviation de I’échantillon L-BR-Gar-E avec les DESs semble étre envisageable, avec
des taux de dissolution et des sélectivités convenables, ce n’est pas le cas pour
I’échantillon R-Phos-1 pour lequel les REEs sont tres peu solubles et de fagon non
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Dissolution (%)

sélective vis-a-vis du Ca, 'élément majeur, dans les conditions testées. Dans la suite, des
tests a visée exploratoire ont été menés pour mieux comprendre les résultats de
lixiviation obtenus et fournir des pistes d’amélioration du protocole expérimental afin de
maximiser les taux de dissolution et de sélectivité.

IV.5.1. Cinétiques de dissolution

Une étude cinétique de la lixiviation de R-Phos-1 et L-BR-Gar-E avec le DES ChCLl:LA +
H20 a été réalisée en mesurant le taux de dissolution au bout de 1h, 3h, 8h et 24 h
(Figure IV.5).
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Figure 1V.5 : Cinétiques de dissolution des éléments majeurs (>1 wt%) et des REEs durant

une lixiviation de 24 h avec ChCI:LA + H20 pour I’échantillon (A) R-Phos-1 et (B) L-BR-Gar-
E.

Dans le cas de I’échantillon R-Phos-1 (Figure IV.5 A), les taux de dissolution obtenus apres
24 h sont similaires a ceux obtenus lors de I'expérience précédente. La cinétique sur 24 h
montre un maximum de dissolution atteint des 8 h de réaction pour la majorité des
éléments étudiés. Le Ca montre un taux de dissolution constant (entre 4,1% et 4,4%) de
1 h a 24 h de lixiviation correspondant potentiellement a un niveau d’équilibre atteint
rapidement. Le maximum de solubilité semble également étre atteint rapidement (en 1 h)
pour les REEs. Le P, le Sc et une majorité des autres éléments voient leur taux de
dissolution croitre jusqu’a 8 h avant de se stabiliser.

Dans le cas de I’échantillon L-BR-Gar-E (Figure IV.5 B), les taux de dissolution absolus
obtenus apres 24 h pour tous les éléments sont nettement inférieurs a ceux qui ont été
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obtenus précédemment (en moyenne 33% de baisse voir 50% pour les REEs), indiquant
probablement des erreurs d’ordre expérimental lors de I'une ou I'autre série. Néanmoins,
les observations relatives entre éléments sont similaires. A noter que le Na a pu étre
mesuré ici. La cinétique sur 24 h montre ici deux comportements différents. Certains
éléments majeurs comme le Na, Al, ou Ca atteignent une limite de dissolution apreés 8 h de
lixiviation environ alors que les taux de dissolution des REEs, du Fe et du Ti continuent de
croitre. Cela indique que la réaction de dissolution n’est pas finie au bout de 24 h et qu'’il
convient peut-étre d’augmenter le temps de réaction pour obtenir de meilleurs résultats
en matiere de taux de dissolution des REEs et de sélectivité.

IV.5.2. Effet de la filtration

Des analyses chimiques ont été réalisées sur les surnageants des expériences

précédentes avec une étape supplémentaire de filtration a 0,2 et 0,45 pm (filtre-seringue).
Si la manipulation s’est parfois avérée difficile a cause de la viscosité des DESs chargés en
éléments solubilisés, les variations de concentrations détectées sont inférieures a I’écart-
type des réplicas sans filtration. Par conséquent, I'étape de séparation par centrifugation
est suffisante pour ces protocoles et il n’y a pas de particule micrométrique en suspension
dans les surnageants.
Néanmoins, pour différencier les especes totalement dissoutes des nanoparticules en
suspension, une étape d’ultrafiltration, avec des seuils de coupure de 3 a 100 kDa par
exemple, pourrait étre intéressante bien que difficile a mettre en place au vu de la
viscosité des DESs.

IV.5.3. Effet du chauffage par micro-ondes

Dans l'objectif de résoudre des problématiques de reproductibilité des expériences,
liée a une mauvaise agitation et au mauvais controle de la température, le réacteur a
micro-ondes (Discover 2.0 CEM) a été testé comme source de chauffage pour les
expériences de lixiviation. Le chauffage par micro-ondes est également censé réduire
drastiquement les temps de réaction et la quantité d’énergie utilisée par I'action d’un
chauffage interne et non de surface, en accord avec la démarche de sobriété souhaitée
(Ghanemi et al., 2014; Zhu & Hang, 2013).

Basé sur les parameétres des publications de plusieurs travaux (Chen & Wan, 2018;
Ghanemi etal., 2014; Ma et al,, 2021), un premier test de lixiviation de I’échantillon L-BR-
Gar-E a été effectué a 150°C et maintenu pendant 5 min pour comparer les trois DESs
entre eux (Figure IV.6). Puis, I'effet de la température (100°C, 130°C, 150°C) et I'effet du
temps de réaction (1 min, 5 min, 15 min, 1 h) ont été étudiés avec le DES ChCl:GlyA
(Figure IV.7). Une rampe de température de 2 min est appliquée dans chaque cas pour
atteindre la température cible progressivement avec une puissance maximale a ne pas
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dépasser. S'il est reconnu que les DESs absorbent les micro-ondes de facon tres efficace,
grace a la nature ionique et/ou polaire de ces composés, les puissances appliquées dans
la littérature sont tres variables (10 a 1500 W) et dépendent du DES utilisé et du volume
a chauffer (Chen & Wan, 2018; Duan et al., 2023; Ghanemi et al,, 2014; Gomez et al., 2018;
Gonzalez-Rivera et al., 2020). Dans notre cas la puissance maximale a été d’abord fixée a
100 W, puis diminuée jusqu'a 30 W, ce qui restait suffisant pour atteindre des
températures >100°C en 2 min dans les trois cas.

La Figure IV.6 présente une comparaison entre le protocole classique (bain-marie, 50°C,
24 h) et le protocole avec chauffage par micro-ondes (150°C, 5 min) pour les trois

systemes DESs.
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Figure IV.6 : Comparaison des résultats de lixiviation de I'échantillon L-BR-Gar-E entre le
protocole au bain-marie (50°C, 24 h) et celui avec le réacteur a micro-ondes (150°C, 5 min)
pour les trois systéemes DESs sélectionnés : (A) ChCl:GluA + H20, (B) ChCl:GlyA + H20 et (C)
ChCL:LA + H20.
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Apres 5 min de réaction, le protocole sous micro-ondes permet une dissolution du méme

ordre que le protocole classique en 24 h, mais son efficacité semble varier en fonction du
type de DES.

Dans le cas de ChCl:GluA + Hz20, une augmentation de la dissolution de presque
tous les éléments est observée par rapport au protocole classique. Notamment, le
taux de dissolution des REEs (a partle Sc) aaugmenté d’un facteur 2,3 en moyenne,
pour atteindre environ 20% de dissolution pour les LREEs. Concernant les
éléments majeurs, les dissolutions du Fe, Ti et Ca ont augmenté respectivement
d’un facteur 2.5, 1,3 et 1,2, quant a I’Al, son taux de dissolution a chuté d’un facteur
10. Par conséquent, si la sélectivité par rapport au Fe n’est pas améliorée dans ce
cas, la sélectivité vis-a-vis de I'’ensemble des majeurs (Al, Ca, Ti, Fe) est meilleure
pour le protocole classique.

Dans le cas de ChCl:GlyA + H20, les taux de dissolution des REEs et du Ca sont
inférieurs a ceux du protocole classique, alors que ceux de I'Al, Ti et Fe ont
augmenté. Notamment, le taux de dissolution du Fe a été multiplié par un facteur
17,5 pour atteindre 10%, rendant ce protocole inefficace et non sélectif.

Dans le cas de ChCl:LA + H20, tous les éléments étudiés ont été mieux dissouts
qu’avec le protocole classique. Notamment, les taux de dissolution des REEs ont
augmenté d'un facteur 1,6 a 2,5 selon les REEs, jusqu’a atteindre environ 60% pour
les LREEs. Néanmoins, I’A], le Ca, le Ti et le Fe ont augmenté respectivement d'un
facteur 1,2,1,1, 3,6 et 21,9. Le taux de dissolution du Fe atteignant 15% dans ce cas
tue toute sélectivité possible. Un autre point d’attention spécifique dans ce cas est
la dissolution non négligeable de 36% de Th (125 mg/kg dans le matériau) et qui
a augmenté d'un facteur 2,6 par rapport au protocole au bain-marie.
L’enrichissement en élément radioactif, bien que limité ici, peut néanmoins poser
probléme en hydrométallurgie.

Malgré les différences entre les systémes, le Ca et les REEs varient toujours dans le méme
sens et le profil de dissolution des REEs avec I’échantillon L-BR-Gar-E ne change pas : la
dissolution des LREEs est toujours plus élevée que les HREEs dans les DESs.

Siles résultats des tests réalisés a ’aide du réacteur a micro-ondes sont bien différents du
procédé classique, I'origine de ces effets ne peut pas directement étre identifiée. L’action
des micro-ondes, une meilleure mise en contact entre le matériau et le DES, le temps de

réaction ou encore la température peuvent étre a l'origine de ces changements. La
variation des parameétres de température et de temps de réaction lors de la lixiviation de
I'échantillon L-BR-Gar-E avec ChCl:GlyA + H20 a été étudiée et les résultats sont présentés

sur la Figure IV.7.

201



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

0%

O ChCLGIyA + H20 / micro-ondes (100°C, 5min)
OChCL:GIyA + H20 / micro-ondes (130°C, 5min)
B ChCL:GIyA + H20 / micro-ondes (150°C, 5min)

>

Dissolution (%0)

| B I HHI A . U |H| |HHI HH| HHI s M ol 000 000 ol 200

Al Ca Sc Ti Fe Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

o

100%
90%

OChCL:GlyA + H20 / micro-ondes (100°C, lmin)

B ChCL:GlyA + H20 / micro-ondes (100°C, Smin)
B ChCL:GIyA + H20 / micro-ondes (100°C, 15min)
B ChCl:GlyA + H20 / micro-ondes (100°C, 1h)

80% +
70% +
60% +
50% +
40% -
30%
20% -
10% -
0% -

Dissolution (%0)

Al Ca Sc Ti Fe Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments

Figure 1V.7 : Variation (A) de la température (100°C, 130°C, 150°C) et (B) du temps (1 min,
5min, 15 min, 1 h) du protocole de lixiviation de L-BR-Gar-E avec le DES ChCI:GlyA + Hz0
sous micro-ondes.

Le parametre de température (pour un temps de réaction constant de 5 min) joue un réle
important pour les taux de dissolution, mais de facon différentiée selon les éléments. En
effet, le passage de 100°C a 150°C a pour effet de diminuer drastiquement la dissolution
des LREEs et du Ca au profit du Fe (augmentation d’un facteur 12,7), du Ti (augmentation
d’un facteur 2.9). La dissolution du Th est également favorisée a plus haute température.
L’effet est plus nuancé pour les HREEs et le Sc ou un maximum semble étre atteinta 130°C
puis une nette diminution a 150°C. Enfin, le parametre de température dans ces gammes
n'a que tres peu d’'influence sur le taux de dissolution de I'Al. Une exploration de la
température <100°C est nécessaire pour maximiser la dissolution des REEs et la
minimisation du Fe et du Ti.

Le parametre de temps de réaction (pour une température constante de 100°C) montre
les mémes évolutions. Le passage de 1 min a 1 h a pour effet de diminuer la dissolution
des REEs (<5%) et du Ca et d’augmenter celle du Ti et du Fe. Encore une fois, I'’Al est moins
concerné par ces variations. Dans ce cas, si le maximum de dissolution des REEs semble
atteint autour de 5 min, la sélectivité vis-a-vis du Fe augmente encore a 1 min. Cette
dépendance forte de la température et du temps de réaction vis-a-vis de la dissolution du
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Fe et de la sélectivit¢ REE/Fe a déja été observée lors de la lixiviation d’aimants
permanents (NdFeB) a I'aide d'un DES (Liu et al,, 2020).

Ces expériences montrent que les parameétres de réaction vont avoir un role tres
important dans l'efficacité et la sélectivité des procédés sous micro-ondes. En effet, dans
le cas du DES ChCL:GlyA + H20, un ajustement des parametres permet un gain de
dissolution des REEs pour une sélectivité vis-a-vis du Fe relativement comparable a celle
du procédé au bain-marie, de tout de facon beaucoup plus rapide.

La baisse des performances de lixiviation avec le DES ChCl:GlyA + H:20, lorsque le temps
et la température de réaction augmentent, peut également souligner une dégradation
progressive du solvant. En effet, si les températures de dégradation des DESs ChCl:GluA +
H20, ChCl:GlyA + H20 et ChCl:LA + H20 (respectivement 235, 218, 173°C) sont supérieures
a la température des procédés sous micro-ondes, il a été montré qu’'une dégradation par
estérification pouvait avoir lieu méme a des températures bien inférieures (Rodriguez
Rodriguez et al., 2019). Dans cette étude, le DES a base de GlyA montre d’ailleurs un plus
fort taux d’estérification que ceux a base de GluA ou LA, et ce taux augmente avec la
température et le temps. Ceci pourrait expliquer les différences de comportement entre
les deux protocoles selon le DES utilisé.

Ces expériences préliminaires a 'aide du réacteur a micro-ondes ont montré qu'’il était
possible d’obtenir des résultats comparables, voire meilleurs qu’avec le bain-marie, dans
un environnement beaucoup mieux contrélé, avec des temps de réaction et une
consommation d’énergie beaucoup plus faibles. Le temps de réaction et la température
ont été identifiés comme des parametres clefs pouvant contréler l'efficacité et la
sélectivité de la lixiviation des REEs, bien que la dégradation des DESs semble pouvoir
aussi jouer un role. Au vu de ces conclusions, les étapes de formulation des DESs et de
lixiviation sont réalisées sous micro-ondes a partir du chapitre 5, en tentant de minimiser
les effets de dégradation des DESs.

IV.5.4. Comparaison entre DES et solution d’acide
organique

Les expériences précédentes ont montré la faisabilité de I'utilisation des DESs comme
solvant de lixiviation. Cependant, afin d’avoir un apercu du potentiel et de l'intérét des
DESs par rapport a d’autres solvants plus classiques, il est intéressant de les comparer
avec les solvants correspondants a base d’acide organique en solution. Pour cela, une
comparaison entre le DES ChCl:LA + H20 et une solution aqueuse de LA (acide lactique) a
9,3 mol/L, utilisés comme solvants de lixiviation de I’échantillon R-Phos-1 et L-BR-Gar-
E a été réalisée (en trois réplicas) (Figure IV.8). La concentration de la solution de LA a été
choisie pour que le nombre de moles de LA dans la solution corresponde au nombre de
moles des composés HBA et HBD dans le DES.
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Figure IV.8 : Comparaison entre le DES ChCI:LA + H20 et la solution aqueuse LA (9,3 mol/L)
dans le cas de la lixiviation (bain-marie, 24 h, 50°C) (A) de I'échantillon R-Phos-1 et (B) de
I’échantillon L-BR-Gar-E.

Pour les deux échantillons, le méme constat peut étre fait. Le profil de dissolution reste
inchangé, mais une augmentation générale du taux de dissolution des éléments est
observée dans le cas de l'utilisation de la solution aqueuse de LA par rapport au DES
ChCl:LA + H20. Dans le cas de R-Phos-1, la dissolution des REEs augmente en moyenne
d’'un facteur 2,1, alors que I’élément majeur, Ca, reste pratiquement constant
(augmentation d'un facteur 1,02), ce qui entraine une amélioration de la sélectivité. Dans
le cas de L-BR-Gar-E, la dissolution des REEs augmente en moyenne d'un facteur 1,7,
atteignant plus de 50% pour les LREEs, mais le Fe augmente d’un facteur 2,7, diminuant
alors la sélectivité par rapport au Fe.

Puisqu’aucun changement notable du profil de dissolution n’apparait, il semble naturel de
penser que les mécanismes réactionnels sont similaires. Les différences de taux de
lixiviation pourraient alors étre dues a des différences de viscosité entre les deux solvants,
la solution aqueuse qui semble moins visqueuse visuellement peut garantir une meilleure
mise en contact avec I’échantillon lors du procédé au bain-marie. Ces différences
pourraient également étre dues aux différences de concentration de LA dans les solvants.
Néanmoins, cela signifierait que la capacité de dissolution du systeme DES est seulement
guidée par la partie HBD. Cela signifierait également qu’il n’existe pas d’effet favorable au
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DES par rapport a un solvant aqueux a base d’acide organique. Si 'effet synergique
recherché lors de I'ajout de la partie HBA (ChCl) et la création de liaisons hydrogene n’est
pas atteint, il n'y aurait pas de réel intérét a privilégier le systeme DES a une solution
aqueuse contenant seulement le HBD.

Dans la littérature, peu d’études s’attachent a comparer le systéme DES avec son
équivalent d’acide organique en solution. Les quelques études comparatives identifiées
proches de notre étude ne permettent pas d’avoir un avis définitif quant a I'efficacité des
DESs. Ziirner & Frisch (2019) montrent que le DES ChCl:0A (1:1, 15 wt% H20) est plus
efficace que les solutions d’OA (0,33, 0,66 et 1 mol/L) pour la lixiviation compléte d'un
résidu de 'industrie du zinc (50 et 70°C, L/S=10, 24 h). Rodriguez Rodriguez et al. (2020)
ont trouvé que le DES ChCl:acide 1évulinique (1:2) était plus efficace et sélectif (Zn/Fe)
que les solutions d’acide lévulinique (a wt% H20 équivalent) lors de la lixiviation d'un
autre résidu issu de l'industrie du zinc. (30°C, L/S=10, 2 h). Au contraire, Pateli et al.
(2020a) reporte sur le méme systeme DES ChCl:acide lévulinique une efficacité et une
sélectivité (Y/Ca) inférieure pour le DES par rapport a I'acide en solution (a wt% H20
équivalent) lors de la lixiviation d'un résidu de lampe phosphore. Enfin, Liu et al. (2020)
montrent que le DES Guc:LA (1:2) est bien plus efficace et sélectif (Nd/Fe) que le LA pur
(90 wt%) pour dissoudre les phases commerciales de Nd203 et Fe203 (50°C, L/S=50, 24 h).
Dans ces comparaisons, lorsque le DES est meilleur que la solution d’acide organique, la
quantité d’eau présente dans cette derniére est tres faible (<10 wt%) pour correspondre
a celle du DES, mais aucune information n’est donnée sur la viscosité de tels systémes.
Dans le cas de Ziirner & Frisch (2019), I'efficacité plus faible de la solution aqueuse semble
en fait venir de la meilleure stabilisation de l'oxalate dans le DES, défavorisant la
précipitation des especes dans le DES par rapport a la solution aqueuse.

De nombreuses incertitudes subsistent quant a la compréhension des mécanismes
régissant la lixiviation utilisant les systemes DESs ainsi que leur avantage ou non par
rapport aux solutions aqueuses d’acide organique.

IV.6. Conclusion du chapitre IV

Dans ce chapitre, une vingtaine de DESs a base de ChCl et d’acide organique ont été
formulés et testés comme solvant de lixiviation sélectif des REEs sur les échantillons R-
Phos-1 et L-BR-Gar-E, caractérisés au chapitre 3. Ces expériences ont permis de mettre
en évidence les 3 systéemes DESs les plus prometteurs (ChCl:GluA + H20, ChCl:GlyA + H20
et ChCl:LA + H20), sur lesquels divers tests ont été réalisés.

Les résultats de lixiviation sur les échantillons montrent que dans certains cas, il est

possible d’envisager les DESs a base d’acide organique comme solvant de lixiviation
sélective des REEs, pour des matériaux complexes ayant des teneurs en REEs <1 wt%.
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Concernant I’échantillon L-BR-Gar-E, parmi les 3 DESs sélectionnés, deux d’entre eux ont
permis la dissolution de plus de 20% de REEs tout en restant sélectif du Fe (<0,7%),
constituant I’'élément majeur de la matrice, le tout sans optimisation de protocole. Le
systeme ChCL:LA + 10 wt% H20 a été le plus efficace, avec pres de 40% de LREEs
solubilisés.

Contrairement a I’échantillon L-BR-Gar-E, aucune dissolution de REE supérieure a 10%
n’a été observée dans le cas 'échantillon R-Phos-1. De plus, aucune sélectivité vis-a-vis
de I’élément majeur (Ca) n’a pu étre obtenue avec les DESs. L’utilisation des DESs comme
solvant de lixiviation est donc trés dépendante de la nature du matériau, soulignant ainsi
I'importance de la caractérisation fine des résidus, réalisée au chapitre 3, et de la
compréhension des mécanismes réactionnels en jeu lors de la lixiviation.

Les divers tests réalisés lors de cette étude montrent également des pistes
d’améliorations du protocole de lixiviation.

Si des différences de cinétique de dissolution ont pu étre observées entre les éléments,
aucune sélectivité importante ne semble pouvoir étre atteinte de cette facon. L'utilisation
des micro-ondes comme systéme de chauffage pour lalixiviation semble tres intéressante.
En effet, les DESs étant tres sensibles a I'absorption des micro-ondes, I'énergie utilisée
pour chauffer le systéeme est minimisée et la possibilité de coupler une agitation
magnétique permet une trés bonne mise en contact entre le résidu et le solvant. Une
hausse des taux de dissolution des REEs pour chaque systeme DES a ainsi été possible,
jusqu’a pres de 60% LREEs dissouts avec le systéme ChCLI:LA + H20 a 150°C dans le cas de
I’échantillon L-BR-Gar-E, le tout dans un temps trés court (5 min) par rapport au
protocole classique au bain-marie (50°C, 24 h). Néanmoins, dans ces conditions, la
sélectivité vis-a-vis de I'élément majeur s’est avérée fortement réduite. En effet, ces
expériences ont également montré l'importance des parametres de temps et de
température de réaction sur les résultats. Des lixiviations longues, mais surtout a des
températures élevées sous micro-ondes favorisent la lixiviation du Fe dans I’échantillon
L-BR-Gar-E, au détriment des REEs et du Ca. De plus, des températures élevées sont
également la cause probable d'une dégradation du DES par réaction d’estérification
notamment. Ainsi des températures de lixiviation <100°C semblent plus indiquées dans
la suite.

Enfin, ces études préliminaires soulevent également de nombreuses questions quant aux
mécanismes réactionnels en présence avec les DESs.

La lixiviation de I’échantillon L-BR-Gar-E avec les DESs montre toujours les mémes profils
de dissolution des REEs malgré les changements de parametres réactionnels et la nature
des DESs. La dissolution des LREEs est forte et constante du La jusqu’a Nd, puis subit une
diminution progressive entre le Sm et le Dy, pour enfin terminer sur un plateau ou les
derniers HREEs, de Ho au Lu, sont assez peu dissoutes. LY, possédant un rayon ionique
similaire a Ho a également le méme comportement de dissolution. Ce comportement peut
traduire d’une affinité chimique des HREEs différente de celle des LREEs avec les DESs.
Néanmoins, ce schéma de dissolution des REEs est identique lors de I'utilisation de divers
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acides organiques en solution, comme le montre la Figure IV.9, montrant en partie les
résultats de Lallemand (2023).

100%

B Acide citrique 1M (Lallemand, 2023)

B Acide citrique 0.1M (Lallemand, 2023)
80% T ! Acide tartrique 0.1M (Lallemand, 2023)
H DES "ChCLl:.LA + H20"

60% + B Acide lactique 9.3M

40%

;

20% A | L

| Hl kil I (1L A e e ] vl

Al Ca Sc Ti Fe Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Eléments

Dissolution (%)

Figure IV.9 : Taux de dissolution des REEsS, et des principaux éléments majeurs, obtenus avec
le DES ChCI:LA + H20 (L/S = 50, 24 h, 50°C) et l'acide lactique (9,3M, L/S = 50, 24 h, 50°C)
comparés aux résultats obtenus par Lallemand (2023) avec les acides citrique (1 et 0,1M,
L/S=50,48 h, Tamb) et tartrique (0,1M, L/S = 50, 48 h, Tamb) sur le méme matériau (L-BR-
Gar-E).

La différence se retrouve alors dans le taux de dissolution, plus ou moins élevé selon la
nature, la concentration ou la viscosité des solvants utilisés. Le fait qu'il n’existe pas de
différence de profil de dissolution des REEs peut signifier que la nature du matériau
influence majoritairement les résultats de lixiviation. D'un autre coté, puisque les DESs a
base d’acide organique se comportent de la méme maniere que les acides organiques en
solution, I’étude des mécanismes réactionnels devient alors nécessaire.

A la lumiére de ces résultats, et du peu d’information de caractérisation obtenu sur le
matériau R-Phos-1 au chapitre 3, celui-ci a définitivement été écarté de I’étude et ne sera
donc plus étudié dans la suite du manuscrit, contrairement aux échantillons de BRs.

Le systeme ChCL:LA + H20 étant le plus efficace et notamment lors du chauffage par micro-
ondes, le reste de 'étude sera focalisé autour de ce systeme.

Finalement, la suite de I'étude sera tournée autour des questions suivantes : (i) Est-ce que
la spéciation des REEs influence les comportements de lixiviation en présence de DESs a
base d’acide organique et de solutions aqueuses d’acide organique correspondant ? (ii)
Quelles différences de mécanismes réactionnels existent entre ces deux types de solvants,
permettant la dissolution des REEs ? (iii) Quel est I'intérét d'un solvant de type DES, qui
viendrait complexifier la structure de l'acide organique correspondant (apport de la
partie HBA et formation de liaisons hydrogéne), pour la récupération des REEs a partir de
sources secondaires ?
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CHAPITRE V : EXPLORATION DU POTENTIEL
ET DE LA COMPREHENSION DES SYSTEMES
CHIMIQUES A BASE DE SOLVANTS
EUTECTIQUES PROFONDS (DESs) POUR LA
DISSOLUTION DES ELEMENTS DE TERRES
RARES (REEs)

Qc

QL
Qo
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V.1. Introduction

Le chapitre précédent a confirmé la faisabilité d’utiliser les solvants eutectiques
profonds (DESs) comme solvant de lixiviation des résidus de bauxite (BRs) dans le but de
récupérer des éléments de terres rares (REEs) de maniere sélective. Néanmoins, les
résultats de ces tests préliminaires avec les DESs ont soulevé des questions (i) de
compréhension sur I'influence de la spéciation des REEs dans les résultats de lixiviation,
(ii) sur les mécanismes réactionnels a I'ceuvre et (iii) sur I'apport d’'un solvant de type DES
par rapport a une solution aqueuse d’acide organique correspondant.

Afin d’explorer plus en détail ces questionnements, ce chapitre propose d’aborder le lien
entre spéciation des REEs et résultats de lixiviation a travers deux stratégies.

La premiere stratégie consiste a étudier le comportement de dissolution de phases
synthétiques de REEs (REXs), de spéciation connue, dans plusieurs types de solvants.
Cette stratégie permet donc de se placer dans des conditions contrélées en étudiant
indépendamment chaque REE et en s’affranchissant des effets potentiels des matrices
complexes, étudiées jusqu’'a présent. De plus, elle permet de travailler a des
concentrations en REEs beaucoup plus importantes que dans le cas des BRs, facilitant les
analyses et la compréhension des mécanismes réactionnels a I'ceuvre.

La deuxiéme stratégie consiste a s’appuyer sur les résultats de caractérisation obtenus au
chapitre 3, pour comparer, avec différents solvants, le comportement de lixiviation de
deux BRs, semblables sur le plan des éléments majeurs, mais dont la spéciation des HREEs
a été identifiée comme différente (BRs latéritiques vs karstiques). Cette stratégie a
I'avantage d’étudier l'effet de la variabilité de la spéciation des REEs sur les rendements
de lixiviation dans des cas réels de matrices complexes, et peu concentrées en REEs, tout
en faisant un paralléle avec le cas théorique de la premiere stratégie.

Dans les deux cas, I'objectif est de réaliser une étude comparative entre trois types de
solvant: de I'H20 pure, une solution aqueuse d’acide organique, et un DES basé sur le
méme acide organique, comme HBD. L’'idée est ainsi d’identifier le rdle et I'intérét de
chaque composant présent dans le DES en complexifiant peu a peu le systéme. Parmi les
DESs étudiés au chapitre précédent, le systeme ChCl:LA + 10wt% H20 s’est révélé le plus
prometteur pour lixivier les REEs dans les BRs de fagon sélective, et a donc été choisi
comme systeme principal d’étude, servant de fil conducteur a ce chapitre (bien que
d’autres systémes aient également été étudiés). Dans la suite, ce DES sera abrégé DES LA
et sera comparé a des solutions aqueuses d’acide lactique (LA), abrégées Sol LA, pour des
raisons de simplicité.
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V.2. Caractérisation détaillée des DESs a base
de LA

Dans un premier temps les systemes DESs ont été caractérisés avec comme objectif de
mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu entre le solvant et les REEs. Le
DES LA, comme la plupart des autres DESs a base d’acide organique qui ont été étudiés, a
déja été caractérisé en détail par Crespo et al. (2018). Néanmoins, les propriétés des DESs
sont fortement dépendantes de I'étape de formulation. Or, si les ratios molaires HBA:HBD
(accepteurs et donneurs de liaisons hydrogéne) ont été reproduits a partir des
compositions eutectiques de 1'étude de Crespo et al, des différences importantes en
matiére de formulation ont eu lieu. Notamment, le LA n’a pas été déshydraté avant
utilisation et les DESs n’ont pas été formulés sous atmosphere inerte, ni au bain-marie,
mais a l'aide d'un réacteur a micro-ondes a 70°C, en contact avec l'air. De plus, une
quantité d’eau a été rajoutée lors de cette étape de formulation si bien que les propriétés
des DESs ont nécessairement été impactées (Meng et al., 2016).

Afin d’étudier l'influence de I'H20 sur les propriétés des DESs, des variantes du DES LA
contenant entre 0 et 20 wt% d’H20 ont donc été caractérisées et les résultats ont été
comparés avec I'étude de Crespo et al. (2018), prise comme référence.

V.2.1. Diagrammes de phase solide-liquide (SLE)

Afin de vérifier que les ratios molaires choisis correspondent a une composition proche
de la composition eutectique du mélange, y compris avec la présence d’'Hz20, des analyses
par calorimétrie différentielle a balayage (DSC pour « Differential Scanning Calorimetry »)
ont été réalisées sur les mélanges DES a base de chlorure de choline (ChCl) et d’acide
lactique (LA) avec et sans ajout d’'H20 (10 wt%) (dans la gamme xusp = 0,5-0,9).

Néanmoins, aucun phénomene de cristallisation ni fusion n’est observable sur les courbes
DSC obtenues, si bien qu'’il n’est pas possible de déterminer de température de fusion ni
d’établir le diagramme de phase solide-liquide (SLE) dans le cas du DES LA (Annexe L).
Seules quelques faibles variations (de 'ordre de 0,1 W.g'1) apparaissent entre -93 et -
76°C, pouvant correspondre a une transition vitreuse du mélange. L’ajout H20 dans le
mélange a tendance a faire diminuer cette valeur, avec en moyenne -80,6°C + 2,8 pour les
meélanges sans H20 et -86,6°C * 6,6 pour les mélanges avec H20 (mesure au maximum du
pic), de facon cohérente a I'effet attendu de I’'ajout d’"H20 sur Tg (Jani et al., 2020). De plus,
le DES a base de LAA (acide lactique anhydre) (xusp = 0,6), théoriquement sans présence
d’H20, confirme cette tendance avec une valeur de Tg = -73,8°C.

Cette absence de cristallisation empéchant la tracé du diagramme SLE a déja été observée
concernant les DESs (De Almeida Pontes et al., 2021) et notamment dans le cas du DES a
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base de ChCl et LA (dans la gamme xusp = 0,5-0,9) dans I'étude de Crespo et al. (2018).
Pour contourner ce probléme, les auteurs s’appuient sur des modélisations pour
compléter le diagramme (Figure V.1). Une étude spécifique serait nécessaire pour mieux
caractériser les mélanges ici formulés, mais en I'absence de données exploitables de DSC,
on considere ici que ces mélanges suivent le méme diagramme SLE modélisé,
potentiellement décalé vers les basses températures a cause de la présence d’H20.

450 |

400

350

Xlactic acid

Figure V.1 : Diagramme de phase solide-liquide du mélange ChCl + acide lactique (LA)
réalisé par Crespo et al. (2018). Données expérimentales (en bleu), modélisation PC-SAFT
(en noir) et comportement du mélange idéal (en pointillé rouge).

V.2.2. Caractérisation physico-chimique des DESs

Le Tableau V.1 résume les résultats de la caractérisation physico-chimique effectuée
sur les différents DESs a base de ChCl (HBA) et LA ou de LAA (acide lactique anhydre)
comme HBD. Tous ces mélanges ont été réalisés a la composition eutectique définie par
Crespo et al. (2018), soit un ratio molaire HBA:HBD de 0,4:0,6 (ou 1:1,5) (Figure V.1). La
teneur en H20 théorique tient compte de I'eau présente dans les composés initiaux (par
exemple la solution commerciale de LA contient 10 wt% d’H20) et de la quantité rajoutée
pour atteindre une teneur précise entre 0 et 20 wt% H20 dans le mélange.

Le pourcentage d’H20 mesuré par titration Karl-Fisher pour le DES LAA, supposé anhydre,
est de 1,43 wt% pour le DES LAA. Cette valeur apparait cohérente vis-a-vis des données
issues de la littérature (1,33 wt%) et s’explique par la nature trés hygroscopique du
meélange, méme lorsqu’il est réalisé sous atmosphere inerte (Crespo et al.,, 2018). Par
contre, concernant les autres mélanges, les teneurs en H20 mesurées sont toujours
supérieures (environ 2-2,5 wt%) a la quantité visée, de facon anormale puisque
I’hygroscopicité ne devrait plus avoir d’effet une fois un certain pourcentage d’eau atteint.
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Tableau V.1 : Propriétés physico-chimiques des DESs a base de LA ou LAA, mesurées et

comparées avec les données de Crespo et al. (2018), en jaune italique dans le tableau.

Viscosité | Densité
0, 0,
Nom du DES | HBA | HBD t‘ﬁzf’rflﬁ wt r/g:llzo 425°C | a25°C pH
1 (mPa.s) | (g/cm3)
DES LAA ChCl | LAA 0,0 1,43+0,10 | 548,1+2,7 1,172 1,22
DES ].‘A ChCl | LA 5,2 7,35+0,22 | 222,0+6,0 1,165 0,91
(sans ajout)
DES LA ChCl | LA 10,0 12,17 £0,13 | 97,3 £2,7 1,158 0(')916;
DES LA
(20 wt% H20) ChCl | LA 20,0 22,54+0,37 | 27,1+£2,6 1,141 1,10
DES ChCI:LA
(Crespo2018) ChCl | LA 0,0 1,33 2254 1,158 /

Le taux d’hydratation de la solution commerciale de LA (90 wt%) a également été mesuré,
et une valeur de 13,41 (+ 0,16) wt% d’H20 a été obtenue au lieu des 10 wt% théorique.
Apreés correction, les teneurs théoriques en H20 contenues dans DES LA (sans ajout), DES
LA et DES LA (20wt% H20) devraient respectivement étre de 6,9 wt%, 11,7 wt% et 21,5
wt% (soit 31 mol%, 45 mol% et 63 mol%), ce qui explique en grande partie les écarts
observés avec les valeurs obtenues réellement. Dans la suite, les teneurs théoriques
présentes dans ce tableau continuent d’étre utilisées pour nommer les DESs, bien que les
teneurs réelles soient 1égerement différentes.

Les valeurs obtenues pour la viscosité dynamique a 25°C (au rhéomeétre pour un
cisaillement de 100 s-1) sont relativement cohérentes avec les DESs présentant une nature
et des teneurs en H20 similaires. Une viscosité de 225 mPa.s est mesurée pour un DES
équivalent au DES LAA (Crespo et al.,, 2018), tandis que des viscosités de 245 mPa.s
(teneur réelle en H20 inconnue) et 156 mPa.s (13 wt% H20) ont été trouvées pour des
équivalents au DES LA (sans ajout) et DES LA, mais avec un ratio HBA:HBD de 1:2 (Riafio
etal, 2017; Yan et al., 2021).

Les mesures de densités sont également équivalentes a celles trouvées dans la littérature.
En effet, la densité des DESs est le plus souvent bien supérieure a celle de 'H20 et traduit
la présence de nombreuses liaisons hydrogene qui diminuent le volume libre disponible
dans le solvant (Hansen et al., 2021). Par exemple, Fanali et al. (2021) ont mesuré des
densités allantde 1,18 a 1,11 g.cm3 pour le DES ChCl:LA (ratio 1:2), de fagon inversement
proportionnelle avec la quantité d’H20 ajouté au mélange (de 0 vol% a 35 vol%).

Dans notre cas, |'effet de 'augmentation de la proportion d’'H20 dans le systeme (de 1,4 a
22,5 wt%) est bien visible sur les propriétés physico-chimiques du DES, entrainant une
diminution progressive de la densité (de 1,17 a 1,14 g.cm-3) et de la viscosité (de 548 a
27 mPA.s'1). La viscosité relativement élevée des DESs par rapport a d’autres solvants
(ex:1 mPa.s'I pour I'H20 pure) est souvent un frein a leur utilisation, notamment dans les
applications ou le transport de masse est primordial comme c’est le cas pour la
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dissolution. L’ajout d’'Hz20, s’il ne perturbe pas les propriétés intrinseques du DES, est donc
un bon moyen d’améliorer les capacités de dissolution.

Ici, 'H20 ne semble pas directement influencer les mesures de pH puisque tous les DES se
situent autour de pH = 1, indiquant un milieu fortement acide et propice a la dissolution.
Ces valeurs restent cependant a prendre avec précaution puisque le pH-metre est
étalonné avec des solutions aqueuses et trés peu visqueuses, ne correspondant pas au
milieu des DESs. Les seules données de pH trouvées dans la littérature ne sont pas
comparables, car elles ont été mesurées apres dilution du DES dans de I'’eau (Fanali et al,,
2021).

V.2.3. Formation des liaisons hydrogéne

Des analyses RMN 1H et 13C ainsi que des spectroscopies FT-IR ont permis de vérifier
la bonne formation du DES LA sans et avec ajout d'H20 afin d’atteindre 10 wt% et 20 wt%
d’H20.

En effet, la Figure V.2 présente les spectres d’absorption FT-IR des composés de base (LA
et ChCl), ainsi que ceux des DESs LA formulés avec différentes teneurs en eau. La zone
entre 3200 et 3600 cm! correspond a la présence du groupement O-H (bande
d’absorption liée a I'élongation de la liaison 0-H) dans les composés. La nature large de
cette bande indique la présence de liaisons hydrogéne. Il est alors intéressant de noter
que des liaisons hydrogene sont déja présentes dans le composé LA (large bande centrée
autour de 3400 cm1), dii a I'interaction entre I'eau (environ 10 wt%) et le groupe O-H de
la fonction carbonyle. Dans le cas de ChC(], les liaisons hydrogéne sont moins présentes,
car le Cl- est avant tout impliqué dans une liaison ionique avec la choline.

Dans le cas des DESs, un décalage ainsi qu’une intensification de la bande d’absorption
liée au groupement O-H de la fonction carbonyle est observé par rapport a celui du
composé LA (large bande centrée en 3300 cm-1). Ce décalage et cette intensification
indiquent donc une transformation du réseau de liaisons hydrogene par l'ajout du
composé ChCl et I'interaction avec le groupement Cl-. Par ailleurs, on peut noter que le
DES LA a 20 wt% d’H20 differe légerement des deux autres, avec une bande d’absorption
plutdt centrée autour de 3340 cm-1. La forte présence de I'eau doit en effet privilégier les
liaisons hydrogene entre le groupement O-H et Hz20, plut6t qu’avec Cl-.

La bande d’absorption intense, correspondant a la liaison C=0 de la fonction carbonyle
liée a I'acide lactique est, elle aussi, légerement décalée dans le cas des trois DESs par
rapport au LA (1730 cm! contre 1715 cm-1). Ces décalages sont typiques de la formation
des DESs a base d’acide organique (Fanali et al., 2021; Thorat et al., 2018).
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Figure V.2 : Spectres FT-IR de trois DESs LA (ratio HBA:HBD = 0,4:0,6) avec des teneurs
différentes en Hz0 (sans ajout d’'Hz0, avec ajout jusqu’a 10 wt% et 20 wt% d’H20) et de leurs
composés de départ : solution d’acide lactique commerciale (LA (90 wt%)) et chlorure de
choline (ChClI).

V.2.4. Dégradation des DESs

Un risque de dégradation par estérification des DESs a base d’acide organique, entre
les fractions choline et acide carboxylique, a été identifié et bien caractérisé par Rodriguez
Rodriguez et al. (2019). Cette dégradation est favorisée lorsque le DES est soumis a une
température élevée, mais également lorsque le DES est stocké un certain temps a
température ambiante (>25 mol% du ChCl a subi une estérification 11 mois apres la
formulation du DES ChCl:LA). Néanmoins, ce phénomene serait atténué par la présence
d’H20 en décalant I'équilibre de la réaction d’estérification (Equation (V.1)(I.1)).

RCOOH + OHCsHy3CIN = RCOOCsH,5CIN + H,0 (V.1)

Dans notre cas, les analyses par spectroscopie FT-IR ou RMN 1H et 13C sur les DESs LA
contenant entre 7,4 a 22,5 wt% H20, n'ont pas permis de mettre en évidence de
phénomene de dégradation des DESs, apres différentes conditions de formulation sous
micro-ondes. Par contre, une forte odeur a été détectée lors de la formulation rapide et
intense d’'un DES LA (12,2 wt% H20) au micro-onde (30 s, puissance fixée a 100 W,
>150°C) sans doute liée a la présence d'un des produits de dégradation de I'acide lactique
(acide acrylique, propionique ou acétaldéhyde), puisque celui-ci a se dégrade entre 166
et 186°C (Komesu et al., 2017; Rodriguez Rodriguez et al., 2019).
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Au vu du temps de formulation court, de la température relativement modérée (70°C) des
étapes de formulation et de dissolution des procédés retenus, ainsi que de la présence
importante d’H20 initiale dans les composés, ces effets de dégradation sont slirement
limités. Néanmoins, afin d’atténuer au maximum le phénomene d’estérification des DESs
dans le temps, ces derniers ont été formulés avant chaque expérience et utilisés en moins
d’'une semaine.

V.3. Etude de la dissolution de phases
synthétiques de REEs (REXs)

Les BRs sont des matériaux trés complexes, comprenant presque tous les éléments de
la classification périodique, dans des phases minéralogiques et des granulométries
variées. Tous ces éléments peuvent fortement influencer les résultats de lixiviation des
REEs et perturber la compréhension du systeme. De plus, avec les BRs, 'influence de la
spéciation et de la nature des REEs sur les résultats de lixiviation s’entremélent. En effet,
les informations obtenues au chapitre 3 ont pu montrer que les REEs étaient souvent
colocalisés, que la spéciation pouvait varier en fonction de la nature des REEs (entre
LREEs et HREEs par exemple) et que plusieurs spéciations pouvaient coexister pour un
méme élément (exemple des particules contenant du Ce). Enfin, les REEs, sont
individuellement présents en relativement faibles quantités dans les BRs (<0,1 wt%),
rendant difficiles les techniques d’analyse des lixiviats (XAS, ICP-OES, spectroscopie de
masse).

Afin d’étudier de maniere indépendante les interactions entre chaque REE, sous plusieurs
spéciations et les différents solvants, une étude de la dissolution de phases pures et
synthétiques de REEs (REXs) a été dans un premier temps réalisée.

V.3.1. Définition des parametres de dissolution

Les résultats au chapitre 4 ont montré I'importance de la température des protocoles
de lixiviation sous micro-ondes avec les DESs, sur les résultats de dissolution des REEs
(section 1V.5.2 et 1V.5.3). Comme mentionné précédemment, ces variations peuvent
potentiellement étre dues a des phénomeénes de dégradation des DESs. Dans le but de
minimiser ces effets déléteres, la température du protocole de dissolution a été fixée a
70°C, correspondant également a la température de formulation des DESs.

De la méme maniere, la durée du protocole de lixiviation s’est avérée étre un parametre
primordial pour garantir une bonne mise en solution. Afin de définir le temps de
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fonctionnement du protocole de dissolution des REXs au réacteur a micro-ondes, des tests
a 70°C pendant différentes durées ont été réalisés sur la phase La(OH)s (Figure V.3 A).
Comme lors des expériences préliminaires de lixiviation, la capacité de dissolution des
REEs augmente dans un premier temps puis diminue. Ici, le temps de réaction optimal
semble étre d’environ 15 min, la ou le pourcentage de dissolution de La(OH)s3 est le plus
élevé. La durée des expériences a donc été fixé a 15 min pour la suite.

Par ailleurs, la Figure V.3 B montre qu’apres dissolution du La(OH)3 par le DES, la solution
continue d’évoluer a température ambiante, et se trouble progressivement. Plus le temps
d’attente est élevé, plus la solution se trouble, plus la concentration en La dans le lixiviat
diminue et plus le culot devient important apres centrifugation (Figure V.3 C). Cela a
conduit la modification du protocole pour privilégier une filtration immédiate a chaud
(0,2 um, 50°C) directement apres l'arrét du réacteur a micro-ondes, pour que les résultats
prennent en compte seulement 'effet de la dissolution sous micro-ondes et non pas
d’éventuels effets d’évolution du systéme a température ambiante.
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Figure V.3 : (A) Variation de la durée de dissolution du La(OH)s dans le DES LA sous micro-
ondes (70°C, 0,2 mmol REE, 2 mL DES LA, 100 min d’attente a Tamb avant séparation) et (B)
variation du temps d’attente a Tamp avant séparation par centrifugation (15 min, 70°C,
0,2 mmol REE, 2 mL DES LA). (C) Photographie d’un culot se formant lors de la séparation
apres une plusieurs jours de stabilisation.

Ces expériences ont également été mises en ceuvre pour qu’'une quantité molaire fixe de
REE (0,2 mmol) soit introduite dans un volume constant de solvant (2 mL), soit une
concentration de 0,1 mol/L de REE afin de faciliter I'interprétation des résultats. Cela, peu
importe les masses molaires des REXs et la densité des solvants.

La concentration d’acide lactique (LA) dans la solution aqueuse a été fixée a 1 mol/L afin
de se placer en exces de LA (10 fois la concentration en REEs) pour favoriser la formation
de complexes avec plusieurs ligands.

Ces parametres ont été fixés pour 'ensemble des expériences de dissolution.
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V.3.2. Caractérisation des phases synthétiques de
REEs

Dans la plupart des cas, les REXs a solubiliser sont des produits commerciaux avec une

pureté >99,9 wt%. Néanmoins, les phosphates de Nd, Gd, Dy et Yb ont dii étre synthétisés.
Leurs diffractogrammes présentés dans ’Annexe M montrent une bonne pureté et une
cristallisation sous forme de monazite dans le cas du Nd et Gd et du xénotime pour Dy et
Yb.
Certaines REXs de types hydroxyde et nitrate ont également été solubilisées, mais puisque
les tests préliminaires montraient des résultats similaires obtenus respectivement avec
les oxydes et les chlorures, et que les phases hydroxydes commerciales n’étaient pas
toutes disponibles, elles ont été écartées de I'étude finale afin de réduire le nombre
d’expériences.

Les taux d’hydratation des REXs sont essentiels pour connaitre précisément le
pourcentage de dissolution des REEs par les solvants étudiés. En effet, le taux
d’hydratation va impacter les masses molaires des composés pesés et donc faire varier le
calcul de la quantité de REE introduite pour chaque expérience. C’est pourquoi les taux
d’hydratation des REXs ont été mesurés par ATG (Tableau V.2, Annexe N). Ceux-ci ont
également été mesurés pour vérifier les informations commerciales des composés.

Dans 'ensemble, les valeurs d’hydratation commerciales, lorsqu’elles sont connues, sont
assez proches de celles mesurées expérimentalement. Néanmoins, les taux hydratation
calculés a partir des profils des courbes de décomposition thermiques sont parfois
difficiles a obtenir précisément, notamment lorsque ’'H20 représente une faible part dans
la masse molaire des composés (ex: carbonates, nitrates). Cependant, dans le cas des
carbonates, les valeurs expérimentales sont proches des informations commerciales
disponibles (ex: 4,5 au lieu de 4 pour Dy2(C03)3) ou des valeurs d’hydratation que 1'on
peut trouver dans la littérature (5,2 pour le Laz(CO3)3, proche de 5 décrit dans Ciftci et al.
(2022)). Les valeurs d’hydratation issues des mesures ATG semblent étre correctes et ont
donc été sélectionnées pour corriger les masses molaires des REXs introduites, excepté
dans le cas des oxydes de La et Nd.

En effet, dans ces deux cas, le calcul des taux d’hydratation donne des valeurs tres
éloignées des valeurs théoriques et les profils des courbes de décomposition thermique
sont tres différents des autres oxydes de REE (Figure V.4). Deux paliers de décomposition
sont visibles alors que les oxydes ne sont pas censés se décomposer. Ce type de profil est
caractéristique des composés hydroxydes comme le montre la comparaison entre La203
et La(OH)s.

Des analyses DRX ont permis de montrer la transformation progressive et irréversible du
La203 en La(OH)3 dans 'air et sa transformation totale a température ambiante dans I'H20
(ou I'éthanol), validant les observations faites avec les mesures ATG (réalisées apres
plusieurs jours a l'air puis 24 h sous dessiccateur) (Figure V.5).
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Tableau V.2 : taux d’hydratation commerciaux et expérimentaux pour toutes les REXs

utilisées.
Donnée Hydratation Commentaires
REX . ,
commerciale calculée
Laz03 0 3,1 Se comporte comme un hydroxyde
Nd203 0 2,6 Se comporte comme un hydroxyde
Gd:z03 0 0,1 Proche donnée commerciale
Dy203 0 0,0 Proche donnée commerciale
Yb203 0 0,1 Proche donnée commerciale
Y203 0 0,0 Proche donnée commerciale
Laz(CO3)3 X 5,2 Cohérent avec la valeur de Ciftci et al.
(2022)
Nd2(CO3)s X 51
Gdz(CO3)s X 2,8
Dy2(CO3)3 4 4,5 Proche donnée commerciale
Yb2(CO3)3 X 11,1
Y2(COs3)s3 X 2,0
LaPOa X 1,0
NdPO4 / 0,0 Synthese anhydre
GdPO4 / 0,0 Synthese anhydre
DyPO4 / 0,0 Synthese anhydre
YbPO4 / 0,0 Synthese anhydre
YPO4 X 1,6
LaCls 7 7,0 Proche donnée commerciale
NdCl3 6 6,2 Proche donnée commerciale
GdClz 6 6,2 Proche donnée commerciale
DyCls X 6,3
YbCl3 =6 6,2 Proche donnée commerciale
YCl3 X 6,7

Si cet effet n’est pas amplement décrit dans la littérature, une étude a montré qu’'une
transformation des oxydes de La et Nd en hydroxydes est observée dans I'eau a 25°C
contrairement aux oxydes de Eu et Tm (Moniruzzaman et al., 2020). D’autres études ont
également révélé que le La203 est sujet a la transformation rapide (environ 24 h) en
hydroxyde, voire a une carbonatation au contact de l'air a température ambiante,
respectivement lié a la présence d’H20 et de CO2 (Bernal et al., 1985; Fleming et al., 2010;
Walter et al., 2019).

Bien que le produit ait pu évoluer au cours de cette étude, le choix a été fait de s’appuyer
sur les résultats de I'affinement Rietveld, issu de 'analyse DRX réalisée directement apres
mise sous dessiccateur pendant 24 h des produits commerciaux, plutét que ceux de I’ATG
afin de corriger les masses molaires des phases La203 et Nd203 introduites.

Ainsi, ces produits sont considérés comme ayant un taux d’hydratation nul, mais comme
étant constitués d’'un mélange entre I'oxyde et I'’hydroxyde (49,2% pour La et 84,4% pour
Nd) (Figure V.5 et Annexe 0). Néanmoins, les termes « La203 » et « Nd203 » continuent a
étre utilisés pour designer ces REXs dans la suite du chapitre.
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Figure V.4 : Courbes de décomposition thermique par ATG (5 °C.min-1) des oxydes de REE. La
courbe de décomposition du composé La(OH)s est présentée (en pointillé) a titre de

comparaison.
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Figure V.5 : Diffractogrammes de Laz03 apres 24 h sous dessiccateur, apres plusieurs jours a

I'air et apres contact avec I'Hz20. Comparaison avec les signaux théoriques des structures
Laz03 et La(OH)s (ICSD 24693 et 200090) et analyse semi-quantitative par affinement

Rietveld.
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V.3.3. Résultats de dissolution des REXs

V.3.3.1.Résultats dans I’H,0

Les résultats de dissolution des REXs varient en fonction des solvants. Dans le cas de
'H20, les sels de chlorure se dissocient parfaitement et les REEs sont solubilisés a 100%,
peu importe leur nature (Figure V.6). A I'inverse, aucune autre REX n’est soluble dans
'H20 sous I'action du chauffage micro-ondes a 70°C.
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Figure V.6 : Résultats de la dissolution des REXs dans I’H20 sous micro-ondes (15 min, 70°C,
[REE] = 0,1 mol/L) et pH des lixiviats associés.

Le pH des lixiviats reste dans I’ensemble proche de la valeur de I'’eau milliQ (entre 4 et 6).
Néanmoins, au contact de certaines phases le pH est impacté positivement ou
négativement malgré le fait qu'aucune dissolution n’ait lieu, comme c’est le cas avec YPO4
par exemple. Cela peut s’expliquer par la présence d'impuretés liées au procédé de
synthese, comme de I'acide phosphorique dans le cas de YPOu4. Par contre, le fait qu’aucune
variation du pH ne soit observée lors de la dissolution des chlorures montre que les
protons H* ne prennent pas part a la réaction.

Par la suite, ces résultats sont discutés au regard de la stabilité thermodynamique des
phases en présence. Dans I'H20 pure (sans présence d’ion), la stabilité d'un solide dépend
essentiellement de sa nature (type et force des liaisons chimiques, cristallinité), puisque
les conditions de température, de pression ou de concentration ne varient pas ici. La
produit de solubilité (Ksp) est la constante qui caractérise I'équilibre de dissolution d'un
solide dans I'H20 a une température et force ionique donnée. Ces équilibres sont définis,
pour les phases en présence, par les Equations (V.2)-(V.5) :

220




(REE),05(s) + 6H* < 2(REE)3* + 3H,0
(REE),(C03)5(s) + 3H* < 2(REE)3* + 3HCO3
(REE)PO,(s) + H* < (REE)3* + HPOZ™

(REE)Cl;(s) < (REE)3* + 3Cl™
Avec:
(REE) = La, Nd, Gd, Dy, Y ou Yb

Et pour une réaction générale :
A B, (s) 5 mAP* + nB1~
Le Ksp associé a cette réaction peut s’exprimer ainsi :

Ksp = [Ap+]m + [Bq—]n

Et:
szp = _longp

(V.2)
(V.3)
(V.4)
(V.5)

(V.6)

V.7)

(V.8)

Plus le pKsp est petit (donc Ksp est grand), plus les produits de dissolution sont favorisés a
’équilibre et donc plus le solide initial est soluble. Si les valeurs de pKsp (25°C) pour les
carbonates, phosphates ou chlorures sont cohérentes avec les résultats obtenus, celles des
oxydes de REEs sont fortement négatives, indiquant une tres grande solubilité dans I'eau,

qui n’est pas observée expérimentalement (Tableau V.3).

Tableau V.3 : Rayon ionique des ions REE?* et produits de solubilité des REXs dans l'eau a
25°C. Origine des données : @ (Shannon, 1976), b (Spahiu & Bruno, 1995), ¢ (Mioduski et al.,

2008, 2009a, 2009D).

Rayon ionique pKsp pKsp pKsp pKsp pKsp
REE (pm) ¢ Oxyde? | Hydroxyde? | Carbonate’? | Phosphate? | Chlorurec
(3*/coordination : 6) | (REE)203 | (REE)(OH)s | (REE)2(CO3); | (REE)POs+ | (REE)Cl3
La 103,2 -66,2 21,7 35,3 24,7 -3,5
Nd 98,3 -58,6 239 34,7 24,5 -3,6
Gd 93,8 -53,8 26,4 34,7 24,3 -3,4
Dy 91,2 -47,0 26,1 34,0 24,3 -3,5
Y 90,0 46,4 24,5 32,8 24,2 -3,6
Yb 86,8 -47,8 27,3 33,3 24,1 -3,6

Cependant, la comparaison des pKsp n’est pas si simple. En effet, le calcul de la solubilité
(quantité maximale de solide dissout) fait intervenir, selon le type de réaction de
dissolution, la température, le pH, la stoechiométrie, mais surtout 'ensemble des autres
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réactions chimiques associées en fonction des especes en présence (nature,
concentration). Ces calculs nécessitent des logiciels de modélisation géochimique, comme
Phreeqc, dans lesquels on retrouve des bases de données, ici llnl (Lawrence Livermore
National Laboratory), contenant les valeurs de Ksp.

Afin de se rapprocher au plus pres des conditions expérimentales et de prendre en compte
ces effets, la dissolution de 0,1 mol/L d’oxyde (et d’hydroxyde a titre indicatif), de
carbonate, de phosphate et de chlorure de La dans I'H20 a 70°C a été modélisée avec le
logiciel Phreeqc (Figure V.7).
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Figure V.7 : Modélisations de la dissolution des phases Laz03 La(OH)s Laz(C03)3.8H:0,
LaP04.10H20 et LaCl3.7H20, dans I’Hz0 a 70°C en fonction du pH (contrélé par NaOH et HCI),
réalisées avec le logiciel Phreeqc (base de données lInl). Chaque composé fait I'objet d’un
calcul différent.

Ces simulations montrent bien la dépendance au pH dans la dissolution de certaines
phases (carbonate, phosphate, hydroxyde), liée a la présence de réactions acido-basiques
associées aux phases en présence. Aux pH mesurés expérimentalement dans les lixiviats
les calculs de solubilité avec Phreeqc a 70°C montrent bien I'absence de dissolution pour
le carbonate ou phosphate de La et la dissolution compléte du chlorure de La, en
cohérence avec les résultats obtenus (Figure V.6). Cette derniere ne semble pas dépendre
du pH, en cohérence avec I'Equation (V.5). Les solutés REE3+ et Cl- sont simplement
stabilisés par interaction ion-dip6le avec 'Hz0.

Néanmoins, sur toute la gamme de pH, a 70°C, le La203 est totalement dissout dans I'H20,
et le La(OH)s est soluble au pH mesuré dans le lixiviat (= 5), contrairement aux résultats
expérimentaux.

Cependant, ces simulations restent indicatives, car elles sont purement
thermodynamiques et ne prennent pas en compte des aspects cinétiques qui pourraient
potentiellement expliquer les différences observées. A titre d’exemple, Moniruzzaman et
al. (2020) ont montré que I'équilibre de dissolution des phases La203 et La(OH)s était
atteint au bout de 8 semaines. De plus, il est a noter que ces simulations sont soumises a
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certaines limites théoriques ou liées a la base de données utilisée : correspondance des
phases en présence (taux d’hydratation, cristallinité), enthalpies de formation de ces
phases manquantes, précision et origine des valeurs de Ksp, modeéle de correction lié a la
force ionique, etc.

Si aucune dissolution des REXs, a part les sels de chlorure, n’est observée dans I'Hz0, les
simulations avec Phreeqc indiquent que la diminution du pH (<4) devrait conduire, a
I’équilibre, a une dissolution des phases carbonates, voire des phosphates si le pH est trés
bas (<1). Les résultats concernant les oxydes restent compliqués a prévoir notamment dii
a leur transformation en hydroxyde pour certains REEs.

V.3.3.2.Résultats dans la solution LA 1M

Dans le cas de Sol LA 1M (Figure V.8) les sels de chlorure sont, comme dans I'H20 pure,
parfaitement solubilisés, mais une dissolution partielle apparait concernant les phases
d’oxydes et de carbonates. Aucun phosphate n’est cependant solubilisé.
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Figure V.8 : Résultats de la dissolution des REXs dans Sol LA 1M sous micro-ondes (15 min,
70°C, [REE] = 0,1 mol/L) et pH des lixiviats associés.

Dans ce cas, I'action de I’eau (hydrolyse) n’est plus la seule cause pouvant expliquer la
dissolution ou non d'une phase solide. En I'absence de réaction d’oxydo-réduction, les
autres principaux mécanismes sont liés a I'action du proton H* (acidolyse), a travers la
valeur du pH, et éventuellement I'action des ligands pouvant favoriser la dissolution par
des réactions de complexation (complexolyse).
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Le couple «acide lactique/lactate » ou «lactH/lact» (C3Hes03/C3Hs03") est défini par
’équilibre acido-basique :

lactH < lact™ + H™ (V.9)

C’est un acide faible (pKa = 3,9) et sa forme protonée (lactH) est largement majoritaire
pour un pH < 3. Les réactions de complexation de 'acide lactique avec les REEs a pH acide
s’écrivent alors sous la forme :

(REE)3* + nlactH = [(REE)lact,]®™* + nH* (V.10)

Avec:
n =1, 2 ou 3 et un équilibre décrit par les constantes de complexation respectives 3n.

La formation de ces complexes, s’ils sont favorables, consomme les ions REE3* en solution,
entrainant un décalage de 1'équilibre des réactions (Equation ((V.2-(V.5)), favorisant la
dissolution de davantage de solide (Lallemand et al., 2022).

Comme prévu par les simulations, le pH joue bien un réle important dans la dissolution
des REXs. En effet, dans le cas des oxydes et des carbonates, plus les REXs sont dissoutes
et solubilisées par le solvant, plus le pH du lixiviat augmente par rapport au pH initial de
la solution acide (1,70 = 0,06). Cela indique que les réactions de dissolution et
éventuellement de complexation, impliquent au total une consommation de protons H*.
Le pH de la solution initiale n’est cependant pas assez bas (>1) pour fragiliser les liaisons
tres stables des phosphates de REEs, comme attendu d’apres la simulation précédente
(Figure V.7). En effet, aucune variation du pH n’a eu lieu lors de la mise en contact des
phosphates de REEs avec Sol LA 1M, n’indiquant aucune réaction d’acidolyse. A I'inverse,
une diminution du pH (1,08 + 0,14) est observée lors de la dissolution totale des chlorures
dans Sol LA 1M. Nous avons vu précédemment que celle-ci ne dépendait pas du pH. Par
contre, la réaction de complexation des ions REE3* entraine une libération de protons H*
(Equation (V.10)) et donc une diminution du pH. Cela prouve que dans ces conditions, des
complexes se forment en solution et qu'’il faut intégrer cet aspect dans la compréhension
du systeme.

Les oxydes et carbonates de REEs présentent un schéma de dissolution similaire qui
semble étre dicté essentiellement par la nature des REEs. Contrairement a ce que l'on
pourrait attendre en se basant sur les produits de solubilité des REXs (Tableau V.3), la
solubilité décroit lorsque le rayon ionique des REEs diminue. De plus, les simulations de
dissolution des carbonates dans I’'H20 a 70°C avec Phreeqc montrent qu'aux pH des
expérimentations (entre 1,9 et 2,7) ces phases sont totalement solubles, quel que soit
I’élément considéré (Figure V.9). De maniere plus générale, une plus faible solubilité des
LREEs par rapport aux HREEs est méme observée pour des pH allant de 3 a 12.

Une hypotheése pour expliquer cette variation de solubilité des oxydes et carbonates selon
la nature de la REE dans ces conditions expérimentales pourrait donc se trouver dans le
role de I'acide lactique en tant que ligand, comme décrit par Lallemand et al. (2023; 2022).
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Figure V.9 : Modélisations de la dissolution des carbonates de REE (La, Nd, Gd, Dy, Yb) dans
I’'H20 a 70°C en fonction du pH, réalisées avec le logiciel Phreeqc (base de données lInl,
composé Y2(C03)3 non présent). Chaque composé fait l'objet d’un calcul différent.

L’évolution des valeurs de constante de complexation 3n (25°C) de I'acide lactique avec
les REEs indique une stabilité plutot accrue pour les complexes de HREEs par rapport aux
LREEs (Figure V.10).
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Figure V.10 : Evolution du rayon ionique des REEs (Shannon, 1976) et des constantes de

complexation (logPn) avec 'acide lactique (LA) associées (Martell & Smith, 1977). La lettre
n correspond au nombre de ligands dans le complexe.
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Cela devrait donc se traduire par une dissolution accrue des REXs de HREEs par rapport
aux LREEs. C’est pourtant I'inverse qui est observeé.

Cependant, il est possible d’envisager qu’a ce pH, les phases d’oxydes et de carbonates
soient totalement solubilisées par acidolyse, comme le suggere la Figure V.9, mais que la
diminution finale de la concentration des REEs en solution, lorsque le rayon ionique
diminue, provienne d’'un phénomeéne de précipitation des complexes REE-lactate(s). Par

contre, seule la précipitation des complexes tri-lactates non chargés (n =

3) peut

intervenir, car les complexes chargés (n = 1 ou 2) seront facilement stabilisés en solution
par la nature dipolaire de la molécule d’'H20. La précipitation serait alors davantage
favorisée (a constante de précipitation égale) dans le cas des HREEs, si ceux-ci forment
davantage de complexes tri-lactates que les LREEs dans les conditions considérées.

Des calculs de spéciation des ions REE3+* en présence du ligand lactate, ont été effectués
avec le logiciel Spana, dans les conditions de concentration des expériences de dissolution
des REXs (1 mol/L de ligands lactates et 0,1 mol/L d’ions REE3+). Il apparait d’abord
qu’aux pH mesurés dans les lixiviats (entre 1 et 3), les REEs ne sont pas entiérement sous
la forme de complexe tri-lactates (de 0% a 83%) (Figure V.11). De plus, il y a bien un
décalage entre LREEs (La3+*) et HREEs (Yb3+*), ces derniers étant davantage sous forme de
complexes tri-lactates a pH similaire (83% contre 65% a pH = 3 et 32% contre 10% a pH

-2).
A LO g La(lac),
08t \ /
I \ /
/
0.6 Il.;ll];u']" f,-
"'.I /.-'-\\ {
- \/ '\.\ f
E 04r A Y
- '.I |,'
\
z"; III\-
0.2
/N
-
d AN
0.0 4_|/r o I . 1 I | J
0 | B 4 5 6
pH
[lac ;o= 1LOOM [La**];op = 100.00 mM

1=25°C

B | 1o Yb(lac),
~ 0.83
8E
[\YD?
0.6+ Yb(lac),
\ ‘.' //"'\\..
.’:_'; ’
= 04r
= 0.32)-
0.2
AN
/ A ~
= 0.02|p==—r== o~ " I—
0 [ B 4 5 6
pH
[lac o= 1.00M [Yb¥*] o = 100.00 mM

Figure V.11 : Diagrammes de spéciation (A) du La3* et (B) du Yb3* en présence du ligand

lactate. Calculs effectués avec le logiciel Spana, a 25°C sans prise en compte de la force

ionique et dans les conditions de concentration des expériences de dissolution des REXS.

Ces informations permettent de mieux comprendre les résultats de dissolution des REXs
dans la Sol LA 1M (Figure V.8).
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Dans le cas des oxydes, carbonates et chlorures, les solides sont a priori entierement
dissouts et les REEs complexent plus ou moins avec le ligand lactate.

e Les lixiviats des phases de chlorures présentent un pH tres acide, autour de 1, et
les REEs en solution sont présents dans un mélange d’ions REE3+, [(REE)lact]?* et
[(REE)lactz]*. Tous ces ions sont solubles dans I’'H20 donc la dissolution observée
est de 100%, ce qui est cohérent avec nos résultats.

e Les lixiviats des phases d’oxyde et de carbonate présentes des pH entre 1,9 et 2,7.
Dans cette gamme, les REEs se présentent en partie sous forme de complexes
neutres [(REE)lacts]. Plus le rayon ionique des REEs diminue, plus la proportion
de complexes tri-lactates augmente (a pH équivalent). La diminution observée de
la dissolution pourrait donc correspondre a la précipitation de ces complexes au-
dela d’une certaine concentration.

e Parailleurs, la faible proportion de complexes tri-lactates avec les LREEs explique
également que le pH se stabilise a plus haute valeur dans le lixiviat. En effet, les
réactions de complexation mono- ou bi-lactate(s) générent moins de protons H*
que la formation de complexes tri-lactates (Equation (V.10)).

Néanmoins, comme pour les simulations avec Phreeqc, ces calculs de spéciation
comportent des limites et doivent étre utilisés seulement comme une tendance générale
pour expliquer les résultats. En effet, les calculs ont été réalisés a 25°C (en accord avec les
constantes de complexation) avec une force ionique nulle. De plus, la présence des contre-
ions issus de la dissolution peut influencer les équilibres de réaction de complexation, en
raison de la valeur de la force ionique ou de diverses réactions chimiques (Annexe P).

Dans la littérature, des phénomenes de précipitation ou de cristallisation de lactates de
REEs ont déja été observés suite a la dissolution de chlorures, nitrates, oxydes ou encore
carbonates de REEs, en présence d’'ammonium lactate ou d’acide lactique (Gashigullin et
al., 2023; Golikova et al., 2023; Gouveia & de Carvalho, 1966; Powell & Farrell, 1962;
Yapryntsev et al,, 2021). La solubilité des complexes tri-lactates de REEs hydratés dans
I'eau a 20°C et 60°C a été mesurée 8 jours apres leur synthese par Powell & Farrell (1962)
et Gouveia & de Carvalho (1966)(Tableau V.4).

Ces données sont comparées avec les solubilités calculées lors des expériences dont les
résultats sont représentés sur la FigureV.8. Ces valeurs sont obtenues apres
transformation des concentrations massiques en REE dans le lixiviat, données par I'ICP,
en concentration molaire. Puis, en faisant ’hypothese que 50% des REEs en solution sont
sous la forme de complexe tri-lactates hydratés (REE(lact)s.3H20) (en cohérence avec la
Figure V.11), il est possible d’extrapoler une masse de complexes solubilisés dans 100 g
de lixiviat (masse volumique du lixiviat 1 g/mL).
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Tableau V.4 : Solubilité des complexes tri-lactates de REE hydratés (en g/100 gH20), apres
8 jours de repos a 20 et 60°C, comparés aux données expérimentales obtenues dans les
lixiviats (pH = 1,9-2,7) juste apres dissolution par micro-onde des phases oxydes et
carbonates. (Gouveia & de Carvalho, 1966), b(Powell & Farrell, 1962).

e e sy | 1a | N | 6 | oy | v | w
20°C dans I'eau 4812 | 2,392 | 0,41b | 0,17b | 0,13b | 0,07b
60°C dans I'eau 7,632 | 3,152 | 0,75 | 0,36 | 0,27b | 0,15b

Phases oxydes, pH acide >2,1 >1,8 0,9 0,5 0,3 0,2
Phases carbonates, pH acide >2,0 >2,2 0,7 0,2 0,1 0,0

Les valeurs de solubilité obtenues expérimentalement sont du méme ordre de grandeur
et montrent les mémes tendances que celles obtenues dans la littérature, notamment a
60°C. Ici, I'hypothese de 50% de complexes tri-lactates quelle que soit la nature des REEs,
est utilisée pour considérer la présence de complexes mono- et bi-lactate(s) a ces pH
acides, mais reste indicative. Comme vu plus haut, la proportion de complexes tri-lactates
varie en fonction de la nature des REEs et du pH des lixiviats. Pour La et Nd, au vu des taux
de dissolution proches de 100%, on peut s’attendre a ce que le systéeme ne soit pas saturé
en complexes tri-lactates (d’ou le symbole « >» dans le tableau).

A basse température, la complexation des REEs avec les ligands lactates sont plus forts
(Tian et al.,, 2010) et la solubilité des complexes tri-lactates est plus faible, comme le
montre les valeurs a 60°C a 20°C dans le Tableau V.4.

Ainsi, 'hypothese de la précipitation des complexes de REEs a pu étre confirmée lors du
refroidissement (de 70°C a température ambiante) et du vieillissement des lixiviats.
Notamment, apres 7 mois de stockage a température ambiante, une croissance de
monocristaux a été observée dans certains lixiviats provenant notamment de dissolution
de Laz03 et Laz(CO3)s dans Sol LA 1M (Figure V.12).

L’analyse ponctuelle par pXRF montre bien la forte présence de La dans le précipité et le
diffractogramme obtenu par DRX correspond, apres affinement Rietveld et correction de
'orientation préférentielle, a 'une des structures proposée par Gashigullin et al. (2023),
a savoir : La(Hz20)z(lact)s.

Des précipités blancs, moins structurés, ont également été observés dans les lixiviats a
base de Sol LA 1M en présence d’oxyde, carbonate ou chlorure de Gd, Dy, Y et Yb. Des
analyses pXRF sur les précipités en présence de Gd203 et Gd2(COs3)3 ont bien révélé la
présence de Gd dans des proportions similaires (Annexe Q).
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Données expérimentales
B L I Affinement Rietveld
La(H,0),(lactate),

Intensité (u.a)

10 15 0 25 3 35 40
20 (°) [»=1,79A]
C
- La
> ios L
g RY (raies L)
§ (cible)
‘%
=
2
£ Rh
ol .
) (cible)
=

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21
Energie (keV)

Figure V.12 : (A) Photographie du monocristal en croissance apres vieillissement (7 mois,
température ambiante) du lixiviat de sol LA 1M + Laz0s3.(B) Analyse DRX du monocristal et
comparaison (par affinement Rietveld) avec le diffractogramme théorique de la structure
La(H20)z(lact)s, décrit par Gashigullin et al. (2023). (C) Spectre uXRF du monocristal (gris
clair), fit (rouge) et déconvolution des raies d’émission du La et du Rh (cible) (30 kV, 100 um,
1 mA, 150 s, cible Rh).

Le solvant Sol LA 1M n’a pas permis la dissolution des phases phosphate, mais a conduit
a celle des phases oxydes, carbonates et chlorure, ainsi que la formation de complexes de
REE mono-, bi- et tri-lactate(s) en solution. La proportion des complexes tri-lactates varie
en fonction du pH des lixiviats et de la nature des REEs. Plus le rayon ionique des REEs est
petit (HREESs), et plus le pH est élevé, plus le complexe tri-lactates neutre est favorisé. De
plus, la solubilité de ces derniers varie également en fonction de la nature des REEs. Plus
le rayon ionique des REEs est petit (HREESs), plus la solubilité de ces complexes diminue,
menant en partie a leur précipitation et donc a la diminution de la quantité de REEs en
solution. Cet effet n’est pas visible dans le cas de la dissolution des phases chlorures ou le
pH trés acide des lixiviats favorise la présence des complexes chargés solubles.
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V.3.3.3.Résultats dans le DES LA

Dans le cas du DES LA (Figure V.13), comme précédemment les phases phosphatées ne
sont pas solubles (sauf I'Y a hauteur de 2%), et on observe une dissolution partielle des
autres phases. Néanmoins, le comportement de dissolution des REEs dans le DES LA est
comparable a celui observé avec Sol LA 1M pour les phases de La et Nd, bien que les
carbonates soient moins solubles dans le DES LA. Par contre, des changements importants
apparaissent a partir du Gd et pour les HREEs. En effet, les oxydes et carbonates de Gd,
Dy, Y, et Yb ne sont pas solubles dans le DES LA et le taux de dissolution des sels de
chlorures décroit avec le rayon ionique des REEs, a partir du Dy.

I ~e-La 4 Nd O Gd
100% + . © Dy ~a-Y -@-Yb
i 5
< 8% 1l K ..
i« B . A T
= L e 5 e @
c T " et "-»...
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Figure V.13 : Résultats de la dissolution des REXs dans le DES LA sous micro-ondes (15 min,
70°C, [REE] = 0,1 mol/L) et pH des lixiviats associés.

Cette absence de solubilité des oxydes de HREEs a déja été observée dans la littérature
pour le Tb, Dy et I'Yb, concernant des DESs de type ChCl:LA (Soldner & Koénig, 2020; Yan
etal, 2021). Ces deux publications rapportent également une tres faible proportion, voire
une absence d’ion en solution pour la phase La203 dans le cas d'un DES ChCl:LA (ratio 1:2)
apres 24 h de dissolution a 50 et 80°C. Ceci rejoint les observations faites avec la phase
La(OH)s apres 21 h sous micro-ondes (Figure V.3 A). La différence de solubilité en
fonction du rayon ionique des REEs pour les sels de chlorure dans le DES LA rejoint
également les observations faites par Amphlett et al. (2022) dans le cas d’'un DES ChCl:LA
(ratio 1:1) formulé en boite a gants (chlorure de Nd et Eu soluble, chlorure de Dy, Er et Yb
peu voire pas soluble).

Dans tous les cas, ces comparaisons sont a nuancer puisque les ratios molaires ainsi que
la quantité d’H20 dans les DESs ne correspondent pas exactement au mélange étudié ici.
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L’évolution des pHs des lixiviats présente les mémes tendances constatées avec Sol LA
1M, a la différence que le pH du solvant initial est plus faible (0,96 + 0,14). La diminution
du pH lors de la dissolution des phases chlorures conduits a des mesures négatives. Ces
artefacts de mesures, dus a la calibration du pH-meétre non adaptée (point bas a pH = 2)
et/ou a la forte viscosité du milieu, témoignent néanmoins d’une acidification du milieu.
Les mesures de pH dans le DES LA doivent donc étre prises avec précaution.

Dans le DES LA les mécanismes réactionnels a I'ceuvre sont encore peu connus. En effet,
plusieurs parametres different par rapport au solvant Sol LA 1M : la forte présence du
chlorure de choline (HBA) (» 46 wt%), la forte concentration en LA (>5 mol/L), la faible
présence d’'H20 (= 12 wt%), le pH plus acide et la viscosité importante du mélange.
D’apres Pateli et al. (2020c), les principaux mécanismes de dissolution intervenant avec
les DESs a base d’acide organique sont I'action du pH (activation du proton) et la réaction
de complexation de surface par le HBD, suivi d'un échange de ligand par l'ion CI-
(améliorant ainsi la capacité de dissolution du solvant par rapport aux solutions
aqueuses).

Néanmoins, a premiére vue, les résultats semblent indiquer que la dissolution des REXs
dans le DES LA implique les mémes mécanismes qu’avec Sol LA 1M, a la différence d’'une
plus grande précipitation des complexes tri-lactates de REEs dans le solvant
(particulierement pour les REEs avec un rayon ionique < 93,8 pm = r(Gd)).

D’ailleurs, les phénomenes de croissance de cristaux ont également été observés dans le
DES LA en présence des phases La203, La2(C03)3, ainsi qu’avec les chlorures de Gd, Dy et
Y apres quelques jours a température ambiante. Des précipités blancs, ont aussi été
observés dans les lixiviats a base de DES LA en présence d’oxyde et carbonate de Nd, et de
YbCls. Ce phénomene de précipitation du complexe métal-HBD est également décrit par
Pateli et al. (2020c) dans de rares cas.

Ici aussi, les analyses DRX réalisés sur les cristaux présents dans les lixiviats du DES LA
en présence des phases La203 et YCls montrent une tres bonne correspondance avec les
structures proposées par Gashigullin et al. (2023): Ln(H20)2(lact)s (Figure V.14).
Néanmoins, deux pics restent non identifiés sur le diffractogramme des cristaux
provenant de la dissolution de YCls, pouvant peut-étre indiquer la présence d’une autre
espece ayant coprécipité avec le complexe, ou un complexe légerement différent.

Une hypothése qui pourrait expliquer l'origine de cette précipitation amplifiée serait

I'effet de I'augmentation de la concentration en ligand favorisant la formation du
complexe tri-lactates, sujets aux phénomeénes de précipitation.
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Figure V.14 : Analyses DRX des cristaux obtenus apres refroidissement a température
ambiante du lixiviat (A) issu de la dissolution de Laz203 dans le DES LA et (B) issu de la
dissolution de YCl3 dans le DES LA. Des ajustements des données ont été effectués par
affinement Rietveld avec les diffractogrammes théoriques des structures de
type Ln(H20)z(lact)s, décrites par Gashigullin et al. (2023). * pic non correspondant.

Afin de tester cette hypothese, des calculs de spéciation des ions REE3* en présence de
ligands lactates ont été effectués, comme précédemment (Figure V.15).

Ici,I'idée est de comparer les diagrammes de spéciation lorsque la concentration en ligand
augmente de 1 mol/L (Sol LA 1M) a 5,6 mol/L (correspondant a la concentration de LA
dans le DES LA). Un décalage important de la proportion des complexes tri-lactates de La
est bien observé avecl’augmentation de la concentration de ligand lactate, a pH équivalent
(10% a 59% a pH = 2 et 65% 94% a pH = 3). Cet effet, également présent avec les autres
REEs, pourrait expliquer la diminution observée des REEs dissouts dans les lixiviats par
I'augmentation de la proportion des complexes tri-lactates peu solubles.
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Figure V.15 : Diagrammes de spéciation du La3* (0,1 mol/L) en présence du ligand lactate
(A) a 1 mol/L et (B) a 5,6 mol/L. Calculs effectués avec le logiciel Spana, a 25°C sans prise en
compte de la force ionique.

Sila dissolution de certaines REXs a été possible par l'utilisation du DES LA, aucune réelle
amélioration n’est a noter par rapport au systeme Sol LA 1M. Les phases de phosphates
ne sont toujours pas solubles malgré un pH plus bas dans le DES LA et I'ajout du ChCI ne
favorise pas la présence d’espece contenant des REEs en solution. Au contraire, la
complexification du solvant implique une diminution observée de la solubilité,
notamment pour les HREEs. Les analyses effectuées dans cette partie remettent méme en
question le role du ChCl dans les mécanismes réactionnels du DES, puisque les taux de
dissolution plus faibles observés semblent pouvoir étre expliqués par 'augmentation de
la concentration de LA par rapport a Sol LA 1M. Des analyses supplémentaires pour
sonder le systeme sont cependant nécessaires pour comprendre les mécanismes mis en
ceuvre et notamment le réle des autres composants du DES.

V.3.4. Analyses XAS des produits de dissolution

Afin de mieux comprendre les mécanismes de solvatation des DESs, certains lixiviats
et culots de dissolution ont été analysés par XAS. L’objectif ici est d’avoir une information
sur I'environnement atomique des REEs en solution pour savoir quels composants du DES
LA (LA, Choline, Cl, H20) jouent un role dans la solvatation. L’étude comparée des
résultats au seuil de La et de I'Y doit également permettre de savoir si les différences de
solubilité observées sont liées a des changements de mécanisme réactionnel.

Puisque la région EXAFS du spectre XAS est davantage sensible aux interactions entre
I'atome absorbeur et ses premiers voisins, elle a été privilégiée a la région XANES pour
cette étude. Les résultats de cette étude au seuil K de I'Y et du La sont présentés
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respectivement dans la Figure V.16 etla Figure V.17, ainsi que dans le Tableau V.5 pour les
détails concernant les ajustements par combinaison linéaire (LCF).

W Y3+ en solution 1 (n=3)

Y3+ en solution 2 (n=2)

Y,0; (0=3)

\_/\/’\/\,\/\\/\/ Y(OH)3 (n=3)

Y,(CO;5); (n=1)

W Y(NO;); hydrate (n=3)

YCl; hydrate (n=1)

\/_/\/\/\‘//\/\\/\/\/ YPO, xénotime M crist. (n=3)
\//\/\,/\NW Y-aspartate sol. (n=2)

\/\W Y-lactate sol. (n=2)

Lixiviat DES LA + YCl; (n=1)

k*y(K) (u.a)

Lixiviat DES LA + YPO, (n=3)
Culot DES LA +Y,04 (n=1)
Culot DES LA + YCl; (n=2)
Culot Sol LA 5,4 M +Y,0;5 (n=1)

k(A1)

Figure V.16 : Spectres EXAFS au seuil K de I'Y des composés de références, des échantillons
(lixiviat ou culot) issus des expériences de dissolution des REXs sous micro-ondes et leur
meilleur ajustement (2 composantes, k = 2,5 a 11) (en rouge). Le nombre de spectres bruts
est indiqué entre parentheses.

Cette étude montre que dans le cas de la dissolution des REXs YCl3 et LaCls dans le DES
LA, le signal XAS est fortement similaire a celui des solutions de référence de complexes
Y-lactate et La-lactate respectivement. En effet, ces composés apparaissent largement
majoritaires dans les meilleurs ajustements (respectivement 92,5% et 71,9% pour Y et
La) reproduisant tres bien le signal expérimental.

Ces complexes de référence « REE-lactate » ont été synthétisés a un pH de 5, et a une
concentration de LA en exces afin de favoriser la formation des complexes tri-lactates. On
peut donc supposer qu’ils correspondent a la formule REE(Lact)s3.xH20 (x = 2-3 d’aprées
Gashigullin et al. (2023)). S’il n’est pas certain que I'analyse EXAFS permette de faire la

234



différence entre les complexes mono-, bi- ou tri-lactate(s) au vu des faibles traits
spécifiques du signal, il cependant possible d’affirmer que 'acide lactique joue un role
central dans la dissolution des REEs dans le DES LA.

W La3* en solution (n=7)
AN Ve VA VRt Y
\/\/\/\/\’_\/ Lay(CO;); (n=3)

LaCl; hydrate(n=2)

LaCl; anhydre (n=3)

\/Wm LaPO, monazite (n=2)
\/\/\/\/‘\____/ La-citrate sol. (n=6)
\/V\/\/\/ La-lactate sol. (n=5)

\/\/\/W Lixiviat DES LA + La,0; (n=4)
\/\/\/\N Lixiviat DES LA + La,(CO5); (n=9)
\/\/\/\/\/ Lixiviat DES LA + LaCl, (n—4)
\/\/\/\/\/ Lixiviat Sol LA 1M + La,0; (n=2)
\/\/\/\/\/ Lixiviat Sol LA 1M + LaCl, (n=2)

3 4 5 7 8 9 10

k() (u.a)

6
k(A1)
Figure V.17 : Spectres EXAFS au seuil K du La des composés de références, des lixiviats issus
des expériences de dissolution des REXs sous micro-ondes et leur meilleur ajustement (2

composantes, k = 2,5 a 10) (en rouge). Le nombre de spectres bruts est indiqué entre
parentheses.

Aucune différence sur le plan de la spéciation n’a été détectée pour expliquer les
différences de résultats entre LaCls et YCI3 (Figure V.13). Par conséquent, I’hypothése de
la différence de solubilité des complexes tri-lactates en fonction de la nature des REEs
semble privilégiée, comme dans le cas de Sol LA 1M.

De plus, aucune différence n’a été détectée, concernant la spéciation dans le cas du La,
entre la dissolution des phases oxyde, carbonate, chlorure dans le DES LA ou encore des
phases oxyde et chlorure dans le cas de Sol LA 1M. Dans chaque cas, le composé La-lactate
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est majoritairement présent (>60,9%) dans les meilleurs ajustements, reproduisant
parfaitement le signal expérimental (x*<0,5). Ces résultats soutiennent ’hypothése d'une
solvatation guidée par le HBD (LA), contrairement a I'hypothése émise par Amphlett et al.
(2022) et leur étude des signaux EXAFS apres mise en solution des phases NdCls et EuCls
dans un DES de type ChCI:LA. En effet, dans leur cas, le complexe en solution identifié est
de type REECIs.¢, attribuant au contre-ion du HBA (ChCl), Cl, un réle déterminant dans la
dissolution.

Puisque la concentration en REE dans le DES est similaire dans les deux études (environ
0,1 mol/L) alors la différence de spéciation provient peut-étre des différences concernant
le ratio molaire HBA:HBD (1:1,5 contre 1:1), ou encore de la quantité d’'H20 dans le DES,
minimisée dans I'étude de Amphlett et al. (2022) par la formulation en boite a gants et
|'utilisation de LA anhydre.

Tableau V.5 : Résultats des meilleurs ajustements par LCF (2 composantes, k=2,5a 10/11),
représentés sur les Figure V.16 et Figure V.17, pour chaque échantillon et pourcentage de La
ou Y solubilisé dans les lixiviats correspondants.

~ 0,
Echantillon Meilleur ajustement x? /ORI.E].':: .
solubilisé
Lixiviat DES LA + YCI3 939% Y-lactate sol. / 7% Y2(CO3)3 1,87 31,4
Lixiviat DES LA + YPO4 98% YPO4 / 2% Y203 0,72 2,2
Culot DES LA + Y203 80% YCls / 20% Y203 12,25 0,2
Culot DES LA + YCI3 77% YCls / 23% Y-aspartate sol. 3,73 31,4
Culot Sol LA 1M + Y203 93% YCls / 7% Y203 14,08 12,7
0, - 0,
Lixiviat DES LA + Laz0s 67% La-lactate sol. / 33% LaCls 0,14 913
hydrate
Lixiviat DES LA + 61% La-lactate sol. / 39% La- 0.17 310
Laz(CO3)3 citrate ’ ’
0, - 0, 3+
Lixiviat DES LA + LaCl; | /270 La-lactate sol. /28% La*ren |, , 96,7
solution
0 - 0, -
Lixiviat Sol LA 1M + Laz0s | />0 La-lactate sol. /25% La 0,12 87,0
citrate
0, - 0, 3+
Lixiviat Sol LA 1M + LaCl; | 040 La-lactate sol. /36% La*ren | , o 99,8
solution

Dans le cas de I'expérience de dissolution du phosphate d’Y dans le DES LA (2% de mise
en solution), I'étude du signal EXAFS a clairement montré que 'Y était toujours présent
sous forme de YPO4 xénotime, indiquant sirement la présence de nanoparticules ayant
traversé le filtre a 0,2 pum, mais surtout I'absence de dissolution. En effet, apres filtration
a 30 kDa (de 'ordre de 3 nm de diametre), la quantité d’Y en solution est inférieure a la
limite de détection de I'ICP-OES (0,02 mg/L).
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Dans le cas des REXs d'Y, le faible taux de dissolution a permis I'analyse des culots. Ceux-
ci ont été obtenus apres au moins 24 h d’attente a température ambiante par
centrifugation et séparation du surnageant, puis séchage a 70°C. Ces culots contiennent
les phases qui n’ont pas réagi ainsi que les phases qui ont potentiellement précipité.
Néanmoins, dans le cas des DESs, la forte viscosité ainsi que la non-volatilité du solvant
induit aussi la présence de surnageant dans le culot.

Aucun ajustement n’a permis de bien représenter les signaux obtenus dans les trois culots
(x? élevé). Des traces de la spéciation du matériau initial semblent présentes (ex : traits
spécifiques du Y203 a k = 6,5 ou 7,3 dans I’échantillon Culot Sol LA 1M + Y203), ce qui
signale que le solide n’est peut-étre pas entierement dissout, contrairement a ce qu’il a été
suggéré dans les parties précédentes. Néanmoins, les formes générales des signaux
obtenus indiquent que le culot ne contient pas seulement le matériau initial. Par
conséquent, ces informations vont dans le sens de la présence d’'un précipité de nature
différente du produit initial dans le culot, bien que celui-ci n’ait pas pu étre isolé et
identifié.

L’étude des signaux EXAFS des produits de dissolution des REXs indiquent que LA est la
principale fraction du DES qui vient interagit avec les REEs. Bien que la différenciation
entre des complexes mono-, bi- ou tri-lactates ne soit sans doute pas possible ici, aucune
différence de mécanisme réactionnel n’a été détectée selon la nature des REXs, la nature
des REEs ou encore entre DES LA et Sol LA 1M. Ces résultats ont été soutenus par des
analyses XANES au seuil L1 du La (Annexe R). Néanmoins, ces résultats rentrent en
contradiction avec les seules données identifiées dans la littérature, démontrant un roéle
important de l'ion Cl- dans la solubilisation. Des analyses supplémentaires ont donc été
menées.

V.3.5. Influence de la quantité d’H,0 sur les résultats
de la dissolution de La,0; avec le DES LA

Pour savoir si la diminution de la quantité d’H20 dans le DES LA a une influence sur les
mécanismes réactionnels a I'ceuvre lors de la dissolution des REXs et pour se rapprocher
des conditions utilisées par Amphlett et al. (2022), les lixiviats de trois DESs a base de LA
(ratio molaire HBA:HBD = 1:2), contenant 12,2, 7,4 et 1,4 %wt H20, ont été analysés par
analyse XAS apres dissolution de la phase La203 (Figure V.18, Tableau V.6 et Tableau V.7).

La capacité de dissolution des DESs diminue fortement avec la diminution de la quantité
d’Hz20 en présence, passant de 91,3%, a 14,7% puis 2,9% de La mise en solution pour les
DESs contenant respectivement 12,2, 7,4 et 1,4 wt% H20. La présence d'une certaine
quantité d’H20 dans le DES permet donc d’améliorer grandement I'efficacité des DESs. Cet
effet peut soit étre indirect par I'augmentation de la viscosité du mélange, soit direct, si
’H20 joue un role crucial dans la capacité de dissolution.
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A | Ajustements par combinaison B Affinement EXAFS de la
linéaire premiére sphére de coordination

Lixiviat DES LA + La,0,
(n=5)
12,2 wt% H,0

Lixiviat DES LA + La,0,
(n=T7)
7.4 wt% H,0

¥=10,50

k*y(k) (u.a)

[X(R)[ (u.a)

Lixiviat DES LAA + La,04
(n=10)
1,4 wt% H,0

k(A1) R (A)

Figure V.18 : Résultats de I'analyse EXAFS au seuil K du La des lixiviats apres dissolution de
Laz03 avec DES LA (12,2 wt%H20), DES LA (7,4 wt%H20) et DES LAA (1,4 wt%H20) (le
nombre de spectres bruts est indiqué entre parenthéses). (A) Spectres EXAFS et meilleur
ajustement par LCF (2 composantes, k = 2,5 a 11) (en rouge). (B) Résultats de l'affinement
de la fonction EXAFS avec FEFF représenté sur la transformée de Fourier (R =1,3 a 2,5, 1
seul chemin La-0).

Par ailleurs, aucune différence claire au niveau du signal EXAFS ne permet de favoriser
I’hypothese d’'un changement de mécanisme réactionnel. Les résultats des LCF montrent
une prédominance du composé La-lactate (>49,5%) dans les meilleurs ajustements,
comme précédemment. La présence non négligeable du composé La-citrate a hauteur de
50,5% et 38,7% dans le meilleur ajustement pour les DESs les moins hydratés pourrait
étre lié a la présence de complexes REE-lactate un peu différents de ceux synthétisés a
pH 5, ou bien étre favorisé par le signal EXAFS devenant bruité lorsque la concentration
de La diminue. En effet, les signaux des deux composés de référence (La-lactate et La-
citrate) sont assez proches (Figure V.17).

L’affinement EXAFS de la premiere sphere de coordination a été réalisé avec le code FEFF
dans les trois cas (Figure V.18 B et Tableau V.7). La transformée de Fourrier du signal
EXAFS entre k = 2 et k=12/11/9 (en fonction du DES pour éviter la zone trop bruitée) a
été assez bien reproduite par un seul chemin de diffusion simple de type « La > O = La».
L’affinement des parametres montre que la distance effective calculée ne varie pas dans
les trois cas (R = 2,57-2,58 A) et correspond a des distances typiques de liaison La-O
observées dans la littérature. En effet, les distances La-O varient de 2,45 a 2,70 A en
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moyenne dans la majorité des configurations et sont corrélées avec le nombre de
coordination (NC), plus celui-ci augmente, plus les distances augmentent (Gagné, 2018).
Selon cette étude, les valeurs obtenues ici sont cohérentes avec un nombre de
coordination d’environ 9, lui aussi cohérent avec le complexe pressenti en présence
(La(Lact)3.3H20) (chaque ligand lactate se lie 2 fois au La par les groupements
carboxyliques et alcool (complexe bidentate)).

Par contre, les valeurs trouvées pour NC dans nos affinements paramétriques sont
nettement supérieures (> +30%). Une explication pourrait provenir du composé de
référence (Laz(CO3)3) utilisé pour fixer le facteur de réduction d’amplitude (so?) et le
décalage en énergie (Eo). Le nombre de coordination de La dans ce composé (NC = 10)
correspond a celui trouvé dans le fichier structure utilisé (CIF : n°ICSD = 22224, structure
Laz(C03)3.8H20). Or, apres mesure du taux d’hydratation, le composé serait plus proche
de 5 molécules d’H20 et cristalliserait selon un autre groupe d’espace (Ciftci et al., 2022).

Tableau V.6 : Résultats des meilleurs ajustements par LCF (2 composantes, k=2,5a 11), pour
les trois échantillons représentés sur la Figure V.18 et pourcentage de dissolution du La

associé.
L 0,
Echantillon %wt H20 Meilleur ajustement /"R]_EI.': .
solubilisé
lemiglz)(])is LA+ 12,2 67% La-lactate sol. / 33% LaCls hydrate 91,3
lemiglz)(])is LA+ 7,4 50% La-lactate sol. / 50% La-citrate sol. 14,7
LleVlaEaDZ](E)S; LAA+ 1,4 61% La-lactate sol. / 39% La-citrate sol. 2,9

Tableau V.7 : Résultats de l'affinement de la fonction EXAFS avec FEFF (R = 1,3 a 2,5, 1 seul
chemin La-0) pour les trois échantillons représentés sur la Figure V.18. so” et eg ont été fixés
pour tous apres affinement de la premiere sphere du composé de référence connu Laz(C03)s.

Echantillon so® Eo (eV) |o2(0) (A?%) Reft NC
Lixiviat DES LA + La203 | 0,966 6,119 0,007 257 12,2
Lixiviat DES LA + Laz03 | 0,966 6,119 0,007 2,57 11,7

Lixiviat DES LAA + 0,966 6,119 0,01 2,58 145
Laz03

Les résultats obtenus confirment la présence de complexe La-lactate dans le DES LA, quel
que soit la teneur en H20, bien que cette derniére influence fortement la capacité de
dissolution. Ces résultats ne permettent pas de s’accorder avec ceux trouvés par Amphlett
et al. (2022), dans le cas du Nd ou du Eu (atomes Cl en premiers voisins, R = 2,62 - 2,70,
NC = 10). L’autre hypothese qui pourrait expliquer ces différences serait qu'un DES plus
riche en HBA, dans leur cas (ratio HBA:HBD = 1:1), favorise une solubilisation portée par
I'ion Cl. Néanmoins, cette hypothése n’a pas pu étre évaluée.
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V.3.6.
HBD) sur les résultats de la dissolution de La,03

Influence de la nature du solvant (HBA et

L’étude mécanistique des DESs a été étendue a d’autres systemes afin de comprendre
I'influence du HBD et du HBA sur les mécanismes de solvatation. Le changement de HBD
a conduit au remplacement du LA par CA (acide citrique) pour former le DES ChCl:CA
(0,69:0,31), dont les propriétés ont été décrites par Crespo et al. (2018) et auquel a été
ajouté 10 wt% H20 pour étre utilisable dans les protocoles et comparable au DES LA. Le
changement de HBA a conduit au remplacement du ChCl par Guc (chlorhydrate de
guanidine) pour former le DES Guc:LA (1:2), utilisé par Liu et al. (2020). Comme pour le
DES LA, le pourcentage d’'H20 a été ajusté a 10 wt% H20 théoriquement. Par souci de
clarté, dans cette partie, le HBA et le HBD sont indiqués dans le nom des 3 DESs : DES
ChCl/LA, DES ChCl/CA et DES Guc/LA.

Le Tableau V.8 résume les propriétés physico-chimiques de ces DESs formulés. Comme
précédemment (section V.2.2), I'utilisation de la solution commerciale LA (90 wt%), dans
le cas du DES Guc/LA mene a un taux d’hydratation du mélange supérieur au taux
théorique. Par contre, pour DES ChCl/CA, le pourcentage d’H20 mesuré est bien égal au
taux visé (10 wt%). Méme avec 10 %wt d’H20, le DES ChCl/CA reste largement plus
visqueux (1760 mPa.s'1) que le DES ChCl/LA ou le DES Guc/LA, qui montre une viscosité
tres faible de 57 mPa.s'1. Ces différences de viscosités peuvent grandement affecter les
propriétés de dissolution des solvants. Concernant la densité, ces deux nouveaux DESs
sont sensiblement équivalents et montre une densité plus forte (*1,23) que le DES LA
(»1,16).

Dans les deux cas, les pH mesurés sont négatifs (artefactlié a la calibration limitée du pH-
metre), témoignant d'un milieu fortement acide, bien que dans le cas du DES ChCI/CA, la
forte viscosité joue potentiellement un réle dans cette mesure négative du pH.

Tableau V.8 : Propriétés physico-chimiques du DES ChCl/CA et DES Guc/LA, mesurées et
comparées avec les données de la littérature (en jaune italique) et le DES ChCl/LA. ?(Crespo
etal, 2018), b(Liu et al., 2020).*Mesure réalisée a 70°C.

. ... . | Densité
0 0
Nom du DES | HBA | HBp | Wt/ H20 | wtdoH:0 | Viscositea |7 5 5o pH
théorique réel 25°C (mPa.s) 5
(g/cm3)
DES ChCl/CA | ChCl | CA 10 10,05+0,11 | 1760,2+33,5 | 1,229 <0
DES ChCI:CA® | ChCl | CA 0 0,25 6708,8* 1,23* /
DES Guc/LA | Guc | LA 10 12,30+ 0,17 57,6 £0,2 1,231 <0
DES Guc:LA® | Guc | LA 6,8 / 156,8 / /
DES ChCl/LA | ChCl | LA 10 12,17 £ 0,13 97,3+ 2,7 1,158 0,96 + 0,14
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De la méme maniere que précédemment, des mesures XAS ont permis d’analyser les
lixiviats des dissolutions de La203 avec DES ChCl/LA, DES ChCl/CA et DES Guc/LA, et de
les comparer avec ceux issus des solutions aqueuses d’acide organique correspondant (a
1 mol/L) (Figure V.19 et Tableau V.9).

\/\/\\/WW Lixiviat DES ChCI/CA + La,0; (n=9)

Lixiviat sol CA 1M + La,05 (n=3)
Lixiviat DES Guc/LA+ La,0; (n=4)

Lixiviat Sol LA IM + La,0; (n=2)

k*y(k) (u.a)

La-citrate sol. (n=6)

La-lactate sol. (n=5)

k(A
Figure V.19 : Spectres EXAFS au seuil K du La des lixiviats issus des expériences de dissolution
de Laz03 avec DES ChCl/CA, DES Guc/LA, Sol LA 1M et Sol CA 1M sous micro-ondes, et leur
meilleur ajustement (2 composantes, k = 2,5 a 10) (en rouge). Les signaux EXAFS des
composés La-citrate sol. et La-lactate sol. sont également présentés en comparaison. Le
nombre de spectres bruts est indiqué entre parentheses.

Aucune variation dans les signaux EXFAS n’est visible dans le cas du changement de HBA.
Le La semble a chaque fois former un complexe La-HBD lorsqu'’il est solubilisé dans les
DESs et le choix du HBA ne semble pas influencer le mécanisme de dissolution.

Dans le cas du changement de HBD ou de HBA, l'affinement de la fonction EXAFS n’a pas
non plus permis de mettre en évidence de différence significative au niveau de la premiere
sphere de coordination.

La dissolution de certaines REXs a également été tentée dans le cas d'un DES a base d’acide
oxalique (OA), ChCl:0A (1:1) (14,7%wt H20 réel), mais aucun REE n’a pu étre solubilisé.
En effet, comme dans le cas des solutions aqueuses d’acide oxalique, les REEs ont
entierement précipité sous forme d’oxalate, suggérant la aussi que le HBA dans le DES n’a
pas d’'impact sur les mécanismes de solubilisation des REEs.
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Tableau V.9 : Résultats des meilleurs ajustements par LCF (2 composantes, k = 2,5 a 10),
représentés sur la Figure V.19 pour chaque échantillon et pourcentage de La solubilisé dans
les lixiviats correspondants.

Echantillon Meilleur ajustement x> | %REE solubilisé
Lixiviat DES ChCl/CA + La203 18;2;{;’01;a);g;t:§$esl‘\’;'c/r | 059 13,8
Lixiviatsol CATM + Laz0a | O, 0 eoClirate S0/ g 1g 87,6
Lixiviat DES Gue/LA+ Laz03 | oo v actate ol /1 33 79,3
Lixiviat Sol LA 1M + Laz03 75(2’;;2{2“21?2::‘ /] o2 87,0
Lixiviat DES ChCl/LA + Laz203 673(;{‘(’) /()Li‘;lgl‘;t}?;g:;’tle' I ] 014 91,3

Toutes les études réalisées avec les REXs dans les DESs (analyses chimiques et XAS)
indiquent que les propriétés de dissolution des DESs proviennent essentiellement du HBD
(nature et concentration) et de la quantité d’H20 (lié a la viscosité).

La dissolution des REXs dans les DESs est similaire ou inférieure a ce qu'’il est possible
d’obtenir avec les solutions aqueuses d’acide organique correspondant (1 mol/L). De
plus, les mécanismes réactionnels semblent étre guidés par le HBD et sa capacité a former
des complexes avec les REEs, plus ou moins solubles dans I'H20. Par conséquent, la
fraction aqueuse du DES est également essentielle pour garantir la solubilisation de ces
complexes et donc des REEs. La partie HBA des DESs testés ici n’apporte aucun avantage
particulier et ne joue pas de role apparent dans les mécanismes réactionnels. Le HBA se
comporte alors comme un composé, au mieux spectateur dans le mélange, sinon génant
pour la dissolution des REEs.

V.4. Influence de I'origine du minerai de
bauxite (latéritique et karstique) sur la
lixiviation et la précipitation des REEs

La deuxieme stratégie pour comprendre le lien entre spéciation des REEs et
comportement de lixiviation consiste a comparer des expériences de dissolution des REEs
de spéciations différentes, mais présents en faibles concentrations dans une matrice
complexe. Au chapitre 3, la spéciation des REEs a été étudiée au sein de plusieurs
échantillons de BRs. Une différence nette de spéciation des HREEs a été détectée en
fonction de l'origine latéritique ou karstique du matériau. Celle-ci devrait donc induire
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des résultats de lixiviation différents si la spéciation joue un réle prépondérant dans les
comportements de lixiviation. Dans cette partie, les échantillons L-BR-Gui-E et K-BR-
Mar-A ont respectivement été choisis comme modeles pour les BRs d’origine latéritique
et karstique, comme lors de I'étude au MEB, et sont notés plus simplement BR-L et BR-K
dans la suite. Cette stratégie permet d’étudier I'impact de la variation de spéciation de
REEs sur les résultats de lixiviation, tout en se placant dans un cas d’étude concret lié a
I'objectif de cette these (concentrations faibles en REEs <1 wt%, matrice complexe). L'idée
est aussi de faire le paralléle avec la stratégie précédente en comparant les systemes DESs
et acides organiques en solution, afin de tirer la meilleure compréhension des systemes
chimiques étudiés.

Dans cette section, les expériences de lixiviations ont été réalisées sous irradiation micro-
ondes, contrairement aux expériences préliminaires (section IV.5). Le protocole est
comparable a celui de la dissolution des REXs (15 min, 70°C, L/S = 50, L = 3 mL, filtration
a chaud) avec pour seule différence la quantité de solvant, passant de 2 a 3 mL (tout en
conservant le méme rapport L/S), afin de correspondre aux expériences préliminaires
(section IV.5).

V.4.1. Lixiviation des BRs avec DES LA

La Figure V.20 A montre les résultats des lixiviations des matériaux BR-L et BR-K en
présence de DES LA. Comme supposé, des différences de taux de dissolution apparaissent
au niveau des REEs entre les deux matériaux avec des spéciations des REEs différentes.

Dans le cas de BR-L, le profil de dissolution des REEs est similaire a ceux observés dans le
chapitre IV sur le matériau L-BR-Gar-E, également d’origine latéritique (Figure IV.4). Les
premiers LREEs sont dissous a hauteur de 38,4% (moyenne sur La, Ce, Pr, Nd et Sm) puis
une diminution progressive du taux de dissolution a lieu entre Sm et Ho, jusqu’a atteindre
de tres faibles valeurs pour les derniers HREEs (4,7% en moyenne sur Y, Ho, Er, Tm, Yb et
Lu). Néanmoins, des différences mineures sont visibles ici, par rapport aux résultats
acquis au chapitre précédent. Le Ce montre une anomalie (variations de dissolution par
rapport aux REEs voisins) négatives dans le profil de dissolution des REEs, tandis que le
Gd montre une anomalie positive (a nuancer en raison des fortes variabilités mesurées).
Le La mis en solution est également plus faible par rapport aux autres REEs, comparé aux
résultats de la Figure 1V.4.

Dans le cas de BR-K, les taux de dissolution des REEs sont plus homogénes dans
I'ensemble, mais reste relativement faible, entre 15 et 25%. La présence, ici aussi, des
anomalies du La et du Gd, assez inhabituelle contrairement a celle du Ce (Lallemand et al,,
2022), fait penser a des artefacts dans le traitement des données. Le profil de dissolution
des REEs, observé avec tous les solvants sur les matériaux latéritiques n’est pas observé
dans le cas de BR-K.
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Figure V.20 : Résultats de lixiviation de BR-L et BR-K par le DES LA sous micro-ondes (70°C,
15min, L/S = 50, L = 3 mL). (A) Taux de dissolution obtenus pour les principaux éléments

majeurs et les REEs et (B) Concentration des éléments dans le lixiviat et facteurs de

sélectivité par rapport au Fe.

Siles LREEs sont donc, en pourcentage, moins dissouts et les HREEs plus dissouts dans le

cas de BR-K par rapport a BR-L, il est cependant pertinent de regarder de maniere

quantitative ce que DES LA a permis de solubiliser au contact des deux matériaux. En effet,

des différences de composition chimique ont été mesurées au chapitre 3 entre BR-L et

BR-K, que ce soit sur les REEs ou les éléments majeurs.

La Figure V.20 B présente les concentrations en élément dans le lixiviat, ainsi que la

sélectivité de lixiviation de chaque élément vis-a-vis du Fe. Malgré un enrichissement des
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REEs important par rapport au Fe, avec des facteurs de sélectivité allant de 12 a 200, la
concentration en Fe, et celle de tous les autres éléments majeurs restent supérieures, a
minima d’un facteur 4, a la somme des REEs dans les lixiviats. D’ailleurs, la sélectivité par
rapport au Fe des éléments majeurs comme le Na, Al, Si ou Ca est au moins autant voire
supérieure a celle des REEs (entre 100 et 450), ce qui signifie que ces éléments ont été
davantage concentrés dans le lixiviat que les REEs. Par conséquent, la sélectivité des REEs
vis-a-vis de 'ensemble des majeurs est faible et reste finalement assez équivalente entre
les 2 matériaux.

En effet, malgré des taux de dissolution atteignant 40% avec BR-L, la concentration en
REEs dans le lixiviat est toujours plus faible dans le cas de BR-L par rapport a BR-K, quel
que soit I'’élément. Les concentrations totales en REEs dans les lixiviats sont 2,7 fois plus
importantes avec BR-K (7,5 contre 2,8 mg/L). De plus, les éléments majeurs sont
également plus concentrés, environ du méme ordre de grandeur dans le lixiviat de BR-K
(2,8 contre 1,2 g/L). La différence entre les deux lixiviats provient essentiellement de la
concentration totale en métaux (1,3 g/L avec BR-L et 3,0 g/L avec BR-K).

Pour les deux BRs, les concentrations individuelles de REEs dans les lixiviats sont trés
faibles (en moyenne < 1 mg/L, Figure V.20 B) par rapport aux expériences de dissolution
des REXs précédentes (jusqu’a plus de 15 g/L). Méme en faisant I'hypotheése que ces REEs
se retrouvent a 100% sous la forme de complexe tri-lactates, un bref calcul permet de
vérifier que la quantité d’'H20 présente dans le DES LA (12 wt%) suffirait amplement
pour solubiliser ces complexes sans atteindre la limite de saturation dans 1'H20
(Tableau V.4).On peut donc supposer que la limite de solubilité des complexes tri-lactates
de REEs n’est pas le facteur limitant la dissolution des REEs ici.

Et méme si la présence de nombreuses autres especes ioniques modifie les capacités de
lixiviation des DESs, comme le montrent certains exemples (Entezari-Zarandi & Larachi,
2019), icj, le lixiviat le plus chargé en especes métalliques est aussi celui qui contient le
plus de REEs, confirmant cette hypothése.

Si les effets de saturation de la solubilité des complexes tri-lactates (et donc de
précipitation) n’expliquent pas les différences de comportement de mise en solution des
REEs observées (en %), leur spéciation dans les matériaux semble bien avoir une
influence importante. Par exemple, La différence de spéciation de 'Y observée au
chapitre 3 entre les BRs d’origine latéritique et karstique, se traduit ici sur le taux de
dissolution, passant de 4,8 a 22,0% entre BR-L et BR-K. Néanmoins, puisqu’'une majorité
de I'Y ne se trouve pas sous la forme de phosphate dans le cas de BR-K, on aurait pu
espérer des taux de dissolution encore plus élevés, proches des éléments constituant
certaines phases porteuses supposés (Al, Si ou Ca).

L’anomalie du Ce provenant sans doute du fractionnement entre Ce(IlI) et Ce(IV), est un
autre exemple de I'influence de la spéciation. L’anomalie plus prononcée avec BR-K, est
cohérent avec la forte présence de particule de CeOz identifiées au MEB, et son insolubilité
dans les DESs régulierement observée (Chen et al., 2019; Séldner et al,, 2019; Yan et al,,
2021).
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L’étude des matériaux latéritiques et karstiques au chapitre 3 a également permis de
mettre en évidence des différences de minéralogie parmi les éléments majeurs. L’Al,
présent exclusivement sous forme de boehmite (AIO(OH)) dans BR-K semble plus
facilement étre dissout que dans BR-L ou coexistent des phases de boehmite et de gibbsite
(AI(OH)s3). Si cette observation va a I'encontre des données thermodynamiques de la
littérature a pH égal (Glazoff & Lister, 2018; Peryea & Kittrick, 1988), elle peut étre due a
un environnement final plus acide en contact avec BR-L (pH = 1,5) par rapport a BR-K
(pH = 1,9). La présence de produits de désilicatation (cancrinite, sodalite, vishnevite) en
plus grande quantité dans BR-K, par rapport a BR-L, semble également favoriser la
dissolution du Si, par rapport aux phases de quartz (constituant le reste des phases
majeures contenant du Si) dans ces conditions. La prédominance des phases goethite
(FeO(OH)) ou hématite (Fe203) dans les BRs semble par contre ne pas jouer de role
prépondérant dans les taux de dissolution puisqu’ils sont relativement faibles dans les
deux cas (<0,6%).

Le DES LA permet donc une lixiviation des REEs avec une bonne sélectivité vis-a-vis du Fe
pour les deux matériaux BR-L et BR-K. Les différences de spéciation des REEs semblent
jouer un role primordial dans les taux de dissolution obtenus, avec notamment une
augmentation significative de la mise en solution des HREEs, lorsque la majorité des
éléments sont probablement adsorbés ou incorporés dans des minéraux d’oxyhydroxyde
de fer et d’hydroxyapatite (BR-K), plutét que sous forme de phosphate (BR-L).
Néanmoins, le taux de dissolution des REEs reste assez faible et non sélectif des autres
éléments majeurs tels que le Na, Al, Si ou Ca dans les deux cas. Finalement, dans les
lixiviats, les REEs restent moins concentrés que les éléments majeurs et le rapport des
concentrations entre REEs et éléments majeurs sont semblables pour les deux matériaux.
La différence entre les deux solutions obtenues se trouve principalement dans la
concentration totale en especes métalliques solubilisés, environ 1,3 g/L pour BR-L et
3,0 g/L pour BR-K.

Pour tenter d’améliorer ces résultats, une étude sur l'optimisation du protocole serait
envisageable au vu de I'impact de parameétres comme le temps et la température sur les
taux de dissolution sous micro-ondes (section IV.5.2 et [V.5.3). Des parametres comme le
controle du pH, le rapport /S ou la mise en contact successive de solvant frais pourraient
également étre étudiés. Néanmoins, dans la suite, afin de mieux comprendre le role des
composants du DES LA et de faire suite aux expériences sur les REXs, le choix s’est porté
sur I'étude comparative avec divers solvants a base de LA, utilisés dans les mémes
conditions.
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Dissolution (%b)

V.4.2. Lixiviation avec solutions a base d’acide
lactique

Dans cette section, I'efficacité du DES LA pour la lixiviation des matériaux BR-L et BR-K
est comparée a celle de deux autres solutions aqueuses a base d’acide lactique (1M et
0,1M) ainsi qu’a H20 pure (1 réplica). La solution a 0,1M en LA a également été utilisée
dans des conditions identiques a Lallemand (2023) (25°C, 48 h, L/S = 50, L = 40 mL,
symbolisé par *) afin d’étudier I'impact du protocole sur les résultats et d’avoir une base

de comparaison. Les résultats de cette étude comparative sont résumés dans la
Figure V.21 et le Tableau V.10.

140%

- LREEs** --@-HREEs** - S¢ )
Ca @ Si Na s z !
120% 71 @ Ti Al % Fe I :
T l
100% + I £5
! e
80% T A
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H20 SolLA SolLA SolLA1M DESLA H20 Sol LA SolLA SolLA1IM DESLA
0,1M* 0,IM 0,1M* 0,1M
Conditions Conditions
(Lallemand, 2023) (Lallemand, 2023)

Systémes de lixiviation

Figure V.21 : Comparaison des résultats de lixiviation de BR-L (a gauche) et BR-K (a droite)
avec différentes solutions lixiviantes : H20, Sol 0,1M, Sol LA 1M, DES LA (micro-ondes, 70°C,
15min, L/S = 50, L = 3 mL) et Sol LA 0,1M * (25°C, 48 h, L/S = 50, L = 40 mL) d’apres le
protocole de Lallemand (2023). LREEs** représente la moyenne des lanthanides du La au
Sm et HREEs** représente la moyenne des lanthanides du Ho au Lu et de I'Y.

Pour les deux matériaux lixiviés, Sol LA 1M est le solvant le plus efficace pour la

récupération des REEs, que ce soit en matiére de quantité mise en solution, ou de
sélectivité par rapport aux éléments majeurs.
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En effet, dans le cas de BR-L, Sol LA 1M permet une meilleure dissolution des LREEs
(55%) et du Sc (13%) que DES LA (respectivement 38% et 9%), couplée avec une mise en
solution moins importante de I'Al (9% contre 22%). Malgré une dissolution légérement
plus importante des autres éléments majeurs, la sélectivité des LREEs vis-a-vis du Fe et
des majeurs (respectivement facteur de 425 et 5,3) augmente par rapport au DES LA.
Les deux protocoles de lixiviation avec Sol LA 0,1M montrent des résultats proches,
confirmant l'intérét de l'utilisation du chauffage par micro-ondes par la diminution
considérable du temps de réaction. Si ces deux protocoles ne permettent pas une
meilleure mise en solution des LREEs que DES LA, les valeurs de sélectivité par rapport
au Fe sont tres élevées, et d’autant plus dans le cas du protocole sous micro-ondes,
s’expliquant potentiellement par des différences de cinétique. Néanmoins, la faible
différence de dissolution concernant les autres éléments majeurs conduit a des facteurs
de sélectivité non avantageux vis-a-vis des majeurs. Les HREEs sont tres peu solubilisés
(<6%) quel que soit le solvant dans le cas de BR-L, de sorte qu’aucun facteur de sélectivité
vis-a-vis des majeurs ne dépasse 1.

Tableau V.10 : pH des solutions apres lixiviation et sélectivité des REESs par rapport au Fe et
aux éléments majeurs (Maj. = Na, Al, Si, Ca, Ti, Fe). LREEs** représente la moyenne des
lanthanides du La au Sm et HREEs** représente la moyenne des lanthanides du Ho au Lu et

de 'Y,
Matériau BR-L BR-K
Solution | . [ SolLA | SolLA [SolLA| DES | . '[SolLA] SolLA | SolLA | DES
lixiviante 2 0,1M* | 0,1M 1M LA 21 o,aM* | 0,1M 1M LA
pH 100 | 3,5 3.6 21 | 15 | 103 ] 58 5,1 25 | 19
Sélectivité
LREBs™/Fe | 20 | 1452 | 2169 | 425 | 173 | 1 | 101 71 49 | 33
Sélectivité | 5 | .10 | 397 43 | 21| 2 | 262 | 163 48 | 27
HREEs**/Fe
Sélectivité
LREEs**/Maj, | @1 | 33 2.4 53 | 31 | 01 | 02 0,3 51 | 33
Sélectivité | | ¢ 0,4 05 | 04 | 01 | 02 0,4 26 | 14
HREES**/Ma]'. ) ) ) ) ) ) ) ) ) )

Dans le cas de BR-K, la dissolution de I'ensemble des REEs par Sol LA 1M est plus élevée
qu’'avec le DES LA, et les mémes effets décrits précédemment sont présents. La sélectivité
avec Sol LA 1M est également plus élevée, notamment vis-a-vis des majeurs, atteignant
respectivement 5,1 et 2,6 pour LREEs et HREEs. Dans le cas des Sol LA 0,1M, les REEs ne
sont presque pas dissous (<3%) et les phases majeures, exceptées Na et Ca, sont
également affectées par une nette diminution du taux de mise en solution par rapport a
Sol LA 1M.
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Avec I'H20 pure comme solvant, aucune dissolution n’est observée avec les deux
matériaux, excepté un peu de Na devant étre soit faiblement adsorbé sur la surface soit
présent sous forme de sels solubles.

Comme évoqué dans la section précédente, la nature du matériau et des phases en
présence (spéciation) est bien un facteur prédominant guidant le taux de dissolution. En
effet, des différences assez nettes existent entre BR-L et BR-K pour les solvants DES LA et
Sol LA 1M. De plus, dans le cas de BR-L, tous les solvants sauf'H20, génerent des résultats
relativement similaires malgré des différences importantes de nature de solvant
(concentration en LA, présence de ChCl, viscosité) et de protocole (température, temps,
effet micro-ondes, quantité mise en jeu).

Le pH est également un parametre clef de la solubilité des solides, la concentration en ion
H*intervient directement dans les réactions de dissolution lorsque de I'anion constitutif
du solide induit des réactions acido-basiques.

Cependant, le pH n’agit pas forcément de la méme maniére sur tous les solides (nature
des réactions en jeu, différence de pKsp, cristallinité, cinétique) (Carter et al., 2008) et les
résultats sur BR-K montrent bien cette dépendance. Entre pH = 1,9 et pH = 2,5, il y a peu
de changement de comportement de lixiviation. A pH = 5,1, la mise en solution des REEs
et du Ti sont quasiment nulles, alors que ceux du Si et Al commencent a décroitre. A pH =
5,8, c’est le Si et I’Al qui ne sont presque plus solubilisés, alors que Ca et Na ne sont pas
impactés. Enfin a pH = 10,3, tous les éléments ont des taux de dissolution <1% a part le
Na (environ 15%), dont la valeur est a prendre avec précaution au vu des valeurs
anormalement élevés obtenus avec les autres solvants (>100%), traduisant
potentiellement une minimisation de la quantité initialement présente dans la matrice.
Si cette dépendance différentiée vis-a-vis du pH ne permet pas d’envisager une lixiviation
plus sélective du c6té des REEs, la possibilité d’éliminer certains éléments majeurs (Na,
Ca, Si, Al) de la matrice sans toucher aux REEs, est néanmoins intéressant a considérer,
comme prétraitement d'une récupération des REEs.

Cet effet de pH influence aussi la mise en solution du Fe (Lefebvre-Drouet & Rousseau,
1995; Miller et al.,, 1986; Taxiarchou et al, 1997), avec une dissolution tres faible
(<0,03%) au-dessus de pH = 3,5, ce qui explique 'augmentation importante des facteurs
de sélectivité (>1000) dans le cas des lixiviations de BR-L avec Sol LA 0,1M.

Or, le pH du lixiviat dépend bien siir de la concentration et de la nature (pKa) de I'acide en
présence, mais également de la nature du matériau. Les matériaux BR-L et BR-K sont
fortement alcalins (section II1.3), de sorte que méme avec un rapport L/S =50, le pH de la
solution sans LA est d’environ 10 dans les deux cas. Une certaine quantité d’ion H* est
donc d’abord nécessaire pour neutraliser 'alcalinité des matériaux, caractérisés par le
parametre ANC (Acid neutralization capacity). Les pH plus élevés a concentration en LA
égale (5,1 contre 3,6 avec Sol LA 0,1M) dans le cas de BR-K par rapport a BR-L indiquent
que la valeur d’ANC est plus importante, malgré un pH identique dans I'H20. Cela
s’explique par la présence en plus grande quantité de composés de désilication et des
composés carbonatés dans I'échantillon d’origine karstique (roche meére carbonatée),
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jouant un effet tampon en consommant les ions H* de 'acide (Gréfe et al.,, 2011). Pour
obtenir des pH identiques avec les deux matériaux, il faudra donc une concentration en
LA plus importante, ou un acide plus fort avec BR-K.

La température joue habituellement un roéle important dans le comportement de
dissolution des solides. En effet, la température agit sur la constante de réaction (K) d'un
solide selon la relation de Van’t Hoff (Equation (V.11))en fonction de la nature
endothermique (ArH%>0) ou exothermique (ArH%<0) de la réaction :

d(In(K)) _AH°

d(T)  RT? (v.11)

Avec:

K : la constante de réaction

T : la température

ArHO : I'enthalpie standard de réaction
R : la constante des gaz parfaits

Généralement, les réactions de dissolution sont endothermiques et donc 'augmentation
de température induit une augmentation de K (dans ce cas, correspondant au produit de
solubilité Ksp), favorisant la dissolution des especes. Ici, aucune augmentation notable
n’est détectée, a pH égal, entre les deux protocoles Sol LA 0,1M (25°C et 70°C) sur BR-L.
Une explication réside dans les effets de cinétique ou de quantité, ici indissociables de la
température, qui viendraient compenser, voire surpasser l'effet de la température.
Néanmoins, les différences importantes observées avec I’échantillon BR-K montrent que
ces effets (température, cinétique, quantité) sont minimes par rapport a l'effet du pH.

Les parametres ci-dessus (nature du matériau, pH, température) n’expliquent pas pour
autant les différences non négligeables observées entre DES LA et Sol LA, quel que soit le
matériau. Cet effet est donc lié a la nature méme du solvant. En effet, les protocoles sont
identiques et malgré le pH plus élevé dans le cas de Sol LA 1M, les LREEs (et les HREEs
dans le cas de BR-L) y sont mieux solubilisés que dans le DES LA, confirmant les
observations du chapitre 4 avec (Sol LA 9,3M) et celles des tests de dissolution des REXs.

V.4.3. Influence du HBA sur la lixiviation de BR-L

Comme dans le cas de la dissolution des REXs, une comparaison entre le DES Guc LA
(HBA = chlorhydrate de guanidine) et DES LA (HBA = chlorure de choline) a été réalisée
sur le matériau BR-L dans les mémes conditions (15 min, 70°C, L/S = 50, L. = 3 mL). Ces
tests ont pour objet d’identifier d’éventuels changements de comportement de lixiviation
lors de la variation du HBA dans le DES. La Figure V.22 présente les résultats de cette
étude.
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Figure V.22 : Comparaison des taux de dissolution obtenus pour les principaux éléments
majeurs et les REEs apres lixiviation de BR-L par le DES Guc LA et DES LA sous micro-ondes
(70°C, 15 min, L/S =50, L =3 mL).

Dans I'ensemble, aucun changement de comportement majeur n’est visible, ni sur les
éléments majeurs ni sur les mineurs, si ce n’est une légere augmentation en moyenne de
la dissolution des éléments. Il est a noter que les anomalies du Gd et du La observés sur la
Figure V.20 ont disparu, confortant la these de l'artefact de mesure. Si la dissolution des
premiers LREEs a augmenté avec le DES Guc LA (51,6% contre 38,4% dans le cas du DES
LA sur la moyenne de La, Ce, Pr, Nd et Sm), celle du Fe également (0,36% contre 0,22%)
de sorte que les sélectivités restent pratiquement inchangées

Ce DES n’est donc pas plus performant par rapport a l'utilisation de Sol LA 1M en matiere
de dissolution et de sélectivité. Aucun élément supplémentaire ne permet de conclure sur
un éventuel role du HBA dans la capacité de dissolution des métaux dans les DESs.

V.4.4. Précipitation des REEs

Le solvant Sol LA 1M semble le plus approprié, parmi les solvants testés, pour
dissoudre sélectivement (vis-a-vis des éléments majeurs) les REEs dans les BRs.
Cependant, nous avons vu que cette sélectivité était partielle et nécessitait d’autres étapes
de séparation afin d’obtenir des REEs de fagon la plus pure possible. Dans la littérature,
ces étapes sont régulierement effectuées par extraction liquide-liquide, notamment
lorsque la dissolution a été effectuée par des acides forts, ou par précipitation sélective
(Jyothi et al., 2020).

Ici, une étude préliminaire a été menée sur l'utilisation de la précipitation pour maximiser
la sélectivité des REEs apres lixiviation de BR-L par Sol LA 1M, dans différentes
conditions. L’objectif est soit de précipiter les REEs en laissant tous les éléments majeurs
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en solutions, soit de précipiter sélectivement les éléments majeurs pour concentrer les
REEs en solution. Un intérét particulier serait d’entrevoir également une précipitation
sélective intra-REEs.

Parmi les espéces chimiques faisant précipiter les REEs de maniere sélective, 'acide
oxalique est souvent utilisé dans la littérature (Lallemand et al., 2022; Liu et al., 2020;
Pateli et al. 2020a; Riafo et al., 2017). Malheureusement, cette précipitation se fait en
fonction du rayon ionique de l'ion, ce qui entraine également l'ion Ca2* (r = 100 pm en
coordination 6 (Dronskowski, 2005; Shannon, 1976)). Or celui-ci est présent en grande
quantité dans le surnageant (Figure V.20). De plus, la chélation est tellement forte avec
'oxalate que tous les REEs sont entrainés en méme temps.

Des tests de précipitation ont d’abord été effectués grace a des simulations logicielles
(Spana, Phreeqc). Ces tests ont montré que la nature et la quantité d’especes dissoutes ou
précipitées dépendent de plusieurs facteurs: le pH du milieu, la quantité relative
d’éléments en présence (ions, chélatant) et la nature du chélatant. Par exemple, si a
concentration égale de REE3+* et Ca2* en solution, la précipitation par les ions oxalate en
quantité steechiométrique (noxalate = 1,5*nree) est favorable aux REEs a pH acide, ce n’est
plus le cas lorsque la quantité d’'ions Ca2* est largement supérieure aux ions REE3*.
D’autres simulations avec des carbonates (chélatant moins fort que I'oxalate avec les
REEs) ont méme permis d’identifier un domaine de pH étroit (autour de pH = 6), ou, dans
les conditions du lixiviat, les REEs précipitent sans Ca. Néanmoins, ces tendances sont a
nuancer puisque dans le cas réel, toutes les autres espéces en présence (ions métalliques,
ligands lactates) vont étre en compétition et vont influer sur la précipitation.

Suivant ces premieres observations, une dizaine d’expériences de précipitation ont été
réalisées en faisant varier (i) la nature du chélatant : carbonate de Na (Na2C0s3, 99,5 wt%),
oxalate de Na (Na2C204, 99,5 wt%) et acide oxalique dihydrate (C2H204.2H20, 99 wt%);
(ii) la quantité de chélatant : n1=1,5*ngreEs, n2=10*nRreEs, N3=2*nca et na=11*nca; (iii) le pH :
sans controle (sc), pH 6, 8, 10 ou 12 (par ajout de NaOH). L’ensemble des expériences
réalisées sont résumées dans le Tableau V.11.

Tableau V.11 : Matrice des expériences de précipitation. Les cases en vert représentent les
conditions ou plus de 70% des REESs ont précipité. sc : sans contréle du pH. av : le contréle du
pH a eu lieu avant l'ajout du chélatant. ap : le contréle du pH a eu lieu apres l'ajout du
chélatant.

Chélatant | n1=1,5*ngreEs | N2=10*nReEs n3=2*nca n4=11*nca
Naz2COs3 sc sc sc pH 6 (av) |pH 10 (ap)
NazC204 sc sC sc pH 6 (av) | pH 8 (ap)
C2H204 sc Sc
Aucun
(NaOH) pH6 pH 12
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Parmi ces expériences, seules quatre conditions (en vert dans le Tableau V.11) ont permis
une précipitation de plus de 70% des REEs. Une des conditions nécessaires est un large
exces de chélatant (condition n3 ou n4). En effet, la précipitation n’est pas assez sélective
des REEs pour qu’'une quantité proche de la stoechiométrie des REEs suffise. Il faut
également que le pH soit acide lors de l'ajout du chélatant (pH de la solution initiale =
2,15). En effet, la diminution du pH joue un rdle d’activation en fragilisant les complexes
tri-lactates présents en solution et ainsi permettre la compétition avec les espéces
ajoutées (Meng et al,, 2023). Un pH final élevé (= 8) conduit également a une précipitation
des REEs, mais plus vraisemblablement sous la forme d’hydroxydes que de complexe
métal-ligands, dii a I'action des groupements OH-.

Les résultats des quatre meilleures conditions de précipitation sont présentés dans la
Figure V.23.
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Figure V.23 : Précipitation des éléments majeurs du lixiviat et des REEs (+Sc, Y) (moyenne)
dans les quatre conditions sélectionnées : (A) ajout de NaOH jusqu’a pH 12, (B) ajout
d’oxalate de Na en exces (2*nca) puis ajustement du pH a 8, (C) ajout de carbonate de Na en
exces (2*nca) puis ajustement du pH a 10 et (D) ajout d’acide oxalique en large exces
(1 1 *I’lCa).
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Si un taux important de REEs a pu étre précipité apres ajustement a un pH basique (8, 10
ou 12), seul I'acide oxalique sans ajustement de pH (pH final = 1,37) a permis de précipiter
les REEs avec une certaine sélectivité vis-a-vis des majeurs (Al, Si, Ti, Fe).

La Figure V.24 présente les compositions chimiques du lixiviat avant et apres
précipitation, ainsi que les facteurs de sélectivité associés a 'étape de précipitation par
rapport aux éléments majeurs (excepté Ca).

1 000 000 90
B Lixiviat avant précipitation

100 000 B Lixiviat aprés précipitation || 75
X X X X x x X x X

10 000 x x X X X X % % L 60

1 000 F 45
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Figure V.24 : Concentration des éléments dans le lixiviat avant (en rouge) et apres
précipitation (en vert) avec l'acide oxalique (C2H204, ns = 11*nca, sc). Les facteurs de
sélectivité par rapport aux éléments majeurs (excepté Ca) sont superposés (en bleu).

Comme attendu, une coprécipitation du Ca et des REEs est obtenue avec une bonne
efficacité (> 90%), apres analyse chimique des lixiviats, avant et apres précipitation. Les
facteurs de sélectivité pour cette étape de précipitation sont de I'ordre de 60 pour tous les
REEs et le Ca, par rapport aux autres éléments majeurs. Aucune sélectivité intra-REEs
observée.

Afin de vérifier la présence de REEs dans le précipité, une analyse par pXRF du culot
obtenu apres centrifugation a été réalisée (Figure V.25).

Comme attendu, le signal de I'analyse uXRF correspond majoritairement a celui du Ca.
Néanmoins, les REEs ont pu étre détectés, confirmant que ceux-ci se retrouvent bien dans
le culot, en faible proportion par rapport au Ca, comme le laisse supposer la Figure V.24.
L’analyse pXRF permet également de détecter des traces d’autres éléments qui ont co-
précipités en faibles quantités, comme le Fe, Ti, Sr ou Zr. En effet, les résultats des analyses
chimiques confirment la présence de ces éléments sous forme de traces, mais indiquent
également des traces de Na, Al, Si et Th, qui ne sont pas visibles sur I'analyse pXRF.

Néanmoins, ces analyses chimiques ont été effectuées par différences entre les lixiviats
avant et apres précipitation, ce qui n’est pas tres fiable. Une analyse chimique du précipité,
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par fusion alcaline par exemple, serait nécessaire pour quantifier la présence de ces
éléments (non réalisée ici par manque de matiere).

Données fit —Ti K La_L

Ca —Ce L NdL —GIL —FeK

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Energie (keV)

Figure V.25 : Spectres uXRF (gris clair), fit (rouge) et déconvolution des raies d’émission des
éléments détectés dans le précipité obtenu avec acide oxalique (30 kV, 100 um, 1 mA, 150 s,
cible Rh). Un zoom est fait sur la zone ou se situent les raies d’émission des REES.

Dans cette partie, I'acide oxalique a été utilisé comme agent chélatant pour précipiter
sélectivement les REEs a partir de la lixiviation de BR-L avec Sol LA 1M. Les analyses faites
sur les surnageants et culots récupérés ont montreé que la quasi-totalité des REEs et du Ca
ont en effet précipité, mais sans entrainer d’autres éléments majeurs. Au vu de la large
prédominance du Ca (1,16 wt%) par rapport aux REEs (};REEs = 0,056 wt%) dans le
matériau initial, ainsi que la grande quantité d’acide oxalique ajouté (63 mg pour 100 mg
de BR-Linitial) le précipité obtenu est encore assez faiblement concentré en REEs, et peut
également contenir d’autres éléments mineurs.

Afin d’améliorer cette étape de séparation sélective, il serait intéressant d’étudier la
variation de certains parametres réactionnels (température, pH, concentration, temps)
dans le but de minimiser la coprécipitation du Ca. Une autre possibilité serait d’arriver a
séparer sélectivement le Ca des REEs dans le lixiviat en amont de cette étape de
précipitation.
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V.5. Conclusion du chapitre V

Dans ce chapitre, le solvant DES LA (correspondant au mélange ChCl:LA (0,4:0,6) + 10

wt% H20), considéré comme le plus prometteur pour la lixiviation sélective des REEs
dans les BRs d’apres le chapitre 4, a été étudié plus en détail.
La caractérisation physico-chimique (wt% H:20, viscosité, densité, pH, spectre FT-IR) du
DES et de ses dérivés s’est montrée cohérente avec les données présentes dans la
littérature, et a permis de révéler le role important de la quantité d’H20 sur la viscosité et
la densité du DES. Néanmoins, I'influence de I'H20 sur le diagramme SLE n’a pas pu étre
déterminée.

L’étude des comportements de dissolution du DES LA en présence de phases synthétiques
de REEs et de BRs d’origine différente (L-BR-Gui-E et K-BR-Mar-A), caractérisés au
chapitre 3, a permis de révéler que la spéciation des REEs a une large influence sur la
capacité de dissolution des solvants. Par exemple, toutes les phases de REEs phosphatés
synthétiques restent insolubles, ce qui est cohérent avec le tres faible taux de dissolution
des HREEs (< 5%) dans les BRs d’origine latéritique. Cela confirme également la
différence de spéciation entre LREEs et HREEs dans ces mémes BRs, au vu de la mise en
solution élevée des LREEs (prés de 40%). Le taux de dissolution des HREEs dans les BRs
d’origine karstique, dont la spéciation a été identifiée comme majoritairement non
phosphatée au chapitre 3, est également plus élevé (> 15%), mais reste malheureusement
assez faible. Dans ce type de BRs, les LREEs se comportent de maniere similaire aux
HREESs, avec des taux de dissolution ne dépassant pas les 25%, suggérant des spéciations
proches entre LREEs et REES, mais pas spécialement favorable a la dissolution en
présence de DES LA.

La comparaison, dans les mémes conditions, de ces comportements de dissolution avec
I’'H20 pure et une solution aqueuse d’acide lactique (LA) a 1 mol/L (Sol LA 1M), ainsi que
'analyse des produits de ces expériences (lixiviats et culots) par XAS, a permis I'examen
des mécanismes réactionnels a 'ceuvre. Etonnamment, les mécanismes réactionnels dans
le DES LA se sont révélés identiques a ceux présents dans Sol LA 1M, malgré une
concentration tres forte en LA, en ChCl et une faible présence d’H20. Le pH acide permet
la dissolution des phases solides, assistés par les ligands lactates qui forment des
complexes (mono-, bi- ou tri-lactates) avec les REEs en solution. Aucun changement de
mécanisme n’a pu étre détecté en faisant varier la composition du DES (nature du HBA,
nature du HBD, quantité d’H20), seule la nature du complexe change en fonction de la
nature du HBD.

En présence de phases synthétiques de REEs (REXs)concentrées, la stabilité de ces
complexes REE-lactate(s) en solution est influencée (i) par la nature des REEs, (ii) par le
pH en solution et (iii) par la concentration en ligand lactate. Plus le rayon ionique des REEs
est petit (HREEs), plus les constantes thermodynamiques décrivant I'équilibre de
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complexation augmentent, et donc plus les complexes formés sont stables. Plus le pH est
élevé, plus les complexes tri-lactates (neutres) sont stables et donc favorisés par rapport
aux complexes bi-lactates et mono-lactate (chargés). En effet, la présence du proton H*
fragilise les liaisons REE-lactate. Plus la concentration en ligand lactate augmente en
solution, plus les complexes tri-lactates sont stables (a pH égal).

Or, la solubilité dans I'H20 des complexes neutres tri-lactates, typiquement de la forme
REE(Lact)s.(2-3)H20 varie énormément en fonction de la nature des REEs. Plus le rayon
ionique des REEs diminue (HREEs), plus ils sont insolubles. De plus, cette solubilité
diminue avec la température. Ainsi, les complexes tri-lactates de HREEs ont tendance a
précipiter, contrairement aux complexes de LREEs, et ce d’autant plus a basse
température.

Par conséquent, la dissolution des REXs dans le DES LA ou Sol LA 1M dépend
essentiellement de la proportion de complexes tri-lactates en solution et de la nature de
REEs. Dans le cas du DES LA, la dissolution des REXs est moins efficace par rapport a Sol
LA 1M, due a une précipitation des complexes tri-lactates de REEs favorisée, malgré des
pH plus faibles. Parmi les hypothéses pouvant expliquer cette accentuation de la
précipitation, la concentration tres élevée en ligand lactate (5,6 mol/L) doit certainement
favoriser la proportion de complexes tri-lactates de REEs en solution. De plus, la faible
quantité d’H20 dans le solvant doit diminuer la solubilité de ces complexes. En effet, en
passant de 12,2 wt% a 7,4 wt% et 1,4 wt% d’H20 dans le DES LA, la quantité de La
solubilisé a partir de La203 chute de 91,3% a 14, 7% puis 2,9%. Néanmoins, cet effet de
I'H20 n’a pu étre découplé des effets cinétiques liés a I'augmentation corrélée de la
viscosité des DESs lors de la diminution de la quantité d’Hz0.

Finalement, aucune influence de premier plan dans les mécanismes réactionnels n’a pu
étre observée ici concernant le HBA, bien que celui-ci doive également avoir une influence
(effet stérique, compétition pour la solubilisation).

De maniere générale, l'efficacité des DESs testés en présence de phases synthétiques de
REEs ou de BRs, s’est révélée plus faible que celle de Sol LA 1M en ce qui concerne la
quantité de dissolution des REEs et la sélectivité vis-a-vis des majeurs (dans le cas des
BRs), ne laissant aucun avantage a l'utilisation de DES LA dans les conditions de cette
étude.

Le lixiviat issu de la lixiviation de BR-L et Sol LA 1M a donc été choisi pour mener une
étude de précipitation sélective des REEs. La précipitation a I'aide d’acide oxalique en
large exces a été la plus efficace, permettant de récupérer les REEs (>90%) et le Ca (>90%)
de fagon sélective par rapport aux autres éléments majeurs présents dans le lixiviat (Fe,
Al, Ti, Si).
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VI. CHAPITRE VI : CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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