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Recyclage des métaux rares contexte et besoins

Face & la perspective de pénurie de métaux rares, il est dés i présent urgent de créer les conditions permettant leur recyclage.
Ceci implique d'anticiper la R&D sur les procédés de recyclage, dés la comm lisation de produits contenant ces métaux, et de
combler les lacunes de connaissances en termes de flux et de stocks de métaux rares.

Christian HOCQUARD, Dominique GUYONNET,
BRGM

Danz lez pays développés, les innovations high-tech sont toutss assocides 4 des métaux rares juzquici peu ou pas utileés. Ces métaux high-tech
=sont indizpensables a linnovation technologigue, mais la plupart d'entre eux sont totalement contrilés par des concurrents €conomigues au premier
rang desquels figure la Chins. Il en découle des risgues &levés dapprovizionnement et des contraintss insupportables pour nes industries high-tech.
Lactualté montre en effet la mentée dun « natienalizme de |a ressource » qui = tradult par exemple par les quotas dexporiation instaurés par la
Chine pour quasiment tous les métaux rares, quotas quisent en diminution réguliére comme cela a encore £t& annoncé récemment pour Fantimeine, le
tungsténe, [&tain et les terres rares.

Ces métaux sont produits en trés faibles et sont par c t trés ibles 4 d'éventuelles hausses rapides de la demande, induite par
un nouveau produt technologigue de consommation massive. D'autres rizques peuvent affecter foffre; comme la spéculation (en particulier les
exchange trading funds (ETF), quisont des certificats d'investizzement gagés =ur du métal physique), la rétention par stockage, ou encore les quotas
déja mentionnés. Leur production &tant par essence trés inélastique, il en résulte des déséquilibres offre/demande qui peuvent se traduirs par une
crize des cours tel guillustré schématiquement dans |a figure 1 (Hoocguard, 2005, actualizée 3 2008).

Des crizez & court st moyen termes sent prévizibles. On pourra citer notamment e lithium pour les batteries des future véhicules électriques/ hybrides,
le cas du photovoltaique & technologies fims minces CIGS (cuivre, indium, gallium, sélénium) et Cd-Te (cadmium, tellure), ou encore le galium pour les
diedes & « vraie » lumiére blanche qui doivent permettre des économies d'énergic &lectrique significatives, etc. D'une maniére générale, on notera que
la pression sur lapprovigiennement en terres rares crée des tensions sur Féconomis dite « verts » (panneaux =olaires, batteries, moteurs &lectrigues
& aimanis permanenis, etc). Pour les seules terres rares (17 &léments), dont la Chine détient un menopole (85 % de la production mondiale), la
réduction progressive de ses exportations concernent notamment Pritrium (tubes cathodiques de téléviseurs), le Terbium (écrans a rayons X, le
Lanthane (batteries MilMH), le Cérium (catalyse automobile} ou encore le Samarium, Néod: . Dyeprosium et Gadelinium (aimants permanents).

Dans ce contexte il devient de plus en plus urgent de considérer les gizements secondairss, la premiére élape étant de micux connaitre ces gisements
en termes qualtatifs et quanmams Le recyclage a en effet de multiples avantages : i permet d'éviter lez impacts i€z 3 fexploitation miniére, de réalizer
de considérables gains d'énergie par rapport 3 la ressource primaire, de mrtlg&r e r\sque d approvizionnement en raizen de =on statut de glsarnent
domestique, voire d'éviter faspect dispersif dans lenvin t de chil & base de métaux rares potentislement toxiques & de trés
faibles concentrations.

Ilaiz renjeu du recyclage des métaux rares comprend de nombreux défiz. Juggu'a prézent il 22 imite le plug souvent au recyclage des chutes neuves
de fabrication, tandiz que le recyclage des metaux rares contenus dans les produits en fin de vie se Imite & ceux avant une trés forte valeur comme
lz= métaux précieux (or, argent, plating, palladium) et le cobalt.
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Figure 1 : Prozpective de crises potentielles a court, moyen &t long terme (modifié d'aprés Hooguard, 2005).
Cette problématique émergente du recyclage des métaux rares implique lidentification des problémes associés & chague étage du processus du
recyclage | au niveau de la collecte (produits jetables), de la complexification multi-matériaux et de la miniaturization des composants (limites de réco-
conception), de la variété des solutions technigues (durde de vie dune technelegie et substtution), dez procédés de traitement (séparations
mécaniques automatiques, hydrométallurgie, etc.).
Il e=t ===zentisl de considérer le cycle complet de ces métaux en incluant les cycles amont (fourniture) et aval (demande-applications &t prospective),
de maniére & identifier les paramétres clefe a prendre en compts pour leur recyclage. C'est ainei gue fon pourra identifier sous quells forme il =ont
utilizgés (matériaux), lez =ubsatitutionz, leur durée dimmobiization (la durée de vie des produitz), leur identification (dizperzion) au =ein des produits,
ainsi que les acteurs industrisls.

Les matériaux

Les métaux bruts sont rarement utilisés tels quels dans les applications industrigles. Il peut s'agir de métal (mais sous forme trés spécifigus), mais le
plus =ouvent, ilz =ont utlizés sous forme de composés chimiguss et daliages. Aborder cette complexité en détall =t un déterminant e=zentiel du
recyclage.

Poudres et puretés spécifiques

Le tantale est principalement utilizé =ous forme de poudres frés pures et fines pour &laborer des condensateurs qui =e trouvent non ssulement dans
les téléphones et ordinateurs portables, mais aussi dans [électronique automebile (parties chaudes dites « sous le capot »). Durant ces dix dernigres
annéss, les condenzateurs au tantale ont considérablement gagné en capactance tout en diminuant de taile d= maniére significative. On ne recycle
pas (encere) ces condenzsateurs au tantale.

Autre exemple ; le galium doit &tre quant & lui, raffing jusqu'a TH (58 59855 %) pour certaines apullcatmns cest-d-dire d'une pureté extréme quiva
dizparaitrs une foiz tranzformé en alliage Gass. Cette perte de pursté a des o =3 2Urles itz de réutilization du métal rare recyclé.

Composgés chimiques

Le germanium ezt utilizé sous \ﬁ 1Urme GeCl4 pour la fibre optique, d= Ge02 pour le= applications infrarouges et la catalyse (pour les boutsiles
i en PET; p tér st de Ge-métal tréz pur (Uu SN} dans lez applications ele:‘tmnlques itranziztors =i-Ge) et

uptn&ledmnques (vizion infrarcuge, photovoltaique de type hétérojonction & substrat de germanium). Il en est de méme pour le galium avec des

applications =pécifiques pour Gal (diodes LED, GPS, efc.) ot Gads (puces Electroniques). Jusquiici ces matériaux ne sont pas recyclés.

Lindium, quant & Iui, est & 75 % utiieé sous forme d'alliage MO (Indium Tin Oxyde) comme électrode transparente dans les écrans plate LCD. Cest
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dépasse celle dindium primaire.
Alliages et superalliages

Le vanadium st essentisllement utilisé sous forme de ferroaliages destinés & la fabrication d'aciers. || =era donc définitivement incorporé dans la
filiére du recyclags des aciers (le plus souvent celle des aciers £clectigues). Autre exemple ; le rhénium, eat utilizé principalement pour [£laboration de
superaliages destinds aux parties chaudes des turbines de meteurs d'avion cu des centrales 3 gaz (cogénération). Ce zont des aliages relativement
récents (type Rene, CEMX) et ilz ne =eront accezzibles au recyclage que dana 20 ana (ordre de grandeur)

Les substitutions

n constate souvent de rapides substitutions, que ce =oit pour des raizons de colts de la matiére primaire, de facilité d'élaboration, ou de meilsure
qualité du produit, etc. Tout changement de composition ou de quantité dans un produit manufacturé a un impact évident sur la filére de recyclage
mize en place. Parfoiz, c'est méme une filére « produit » compléte qui devient obsoléte (disquettes, CD, téléviseurs cathodiques), générant ainsi des
flux massifs de produitz en fin de vie (avec Ia nécessité de collecte et stockage) conduizant & Ia constitution d'un gizement =econdaire spécifigue.
Pour lez catalyseurs auto par exemple, la © du melange de I (platine, i rhodium} a evelue danz le temps en fonction des
|egizlations, du prix des id de Févolution de la taile des véhicules (4x4 et assimigs), ou de la nature des véhicules (e diesel est devenu
majoritaire dans fUnion Européenne). Les contraintes réglementaire relatives au durcis it des &mizsi de CO2, a Felimination des particules de
suies diszel (sxemple du fitre & particule avec du cérium) £t 3 la catalyze des NOx, vont encors modifier cez proportions et quantités.

Pour les batterie= au lithium-ion, il faut considérer les rapides =ubstitutions qui caractérizent l'évolution des batteries rechargeables - Mi-Cd, NilH, Li-
{Co}-ion, Li-{Co-Mn}-ion, Li-Polymére, Li Fe-phosphate-ion, en attendant une probable évolution wers Li-air. Cette chaine de substitution permanente
affects évidemment léconomie des fiidres de recyclage des batteries.

Pour | rhénium, |a compagnie General Electrics a annoncé envizager de revenir & des superaliages avec meing de rhénium, au profit d'un revétsment
céramique des aubes de parties chaudes des réacteurs d'avions

La durée de vie des produits (le gisement potentiel de recyclé)

La durée de lmmobiization de ces matériaux métalig (métalcomposé/aliage) dans les produits manufacturés est un éément essentiel d
considérer. | y a un délai parfois long entre la commercialisation d'un nouveau produit et =a fin de vie. La constitution du gisement de potentiel
recyclable dépend ausside la récupération effective (collscte) des produitz en fin de vie.

Les cataly=eurs des véhicules hore dusage (WVHU) qui sont recyclés aujourd’hui, refiétent la composition du mix de platinoides utiizé il v a 10 ans
enviren. Toutefoiz, le= programmes récentz d'appui & |a conzommation comme lez primes 3 la cazse en France, en Allemagne ou aux Etatz Uniz, =ont
susceptibles de modifier considérablement cette logique en augmentant brutalement le flux de VHL et donc les tonnages de platinoides a recycler. Par
ailleurs, nombre de recycleurs travaillent maintenant en recyclage « a facon » avec les constructeurs, de telle sorte que ces platinoides reviennent
dans des cataly=eurs neufs, n boucls fermée.
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Figure 2 : Collecte de téléphones portables (« point de massification »).
Pour les batteries au lithium-ion, il faut d'ores et d&ja considérer la production massive d'sutomobiles &lectriques et hybrides qui devrait débuter dés
2012. La durée de vie idéale des batteries serait de 10 ans, maiz une durée de
2 ans semble déja un 4&f technigue compte tenu de nembreux facteurs dusure précoce (recharges rapides, nombre de cycles charge-déchargs,
température, etc.)

2léphones portables ont normalement une durée de vie bréve, inférisure & 4 ans, en raison de leur rapide renouvelement. Mais le refour des
apparsils en fin de vie est plus leng, de Fordre de 4 3 10 ans, en raizen d'un phénoméne de rétention des particuliers (stockage). La collects (figure 2)
et un aspect s==entiel de |a constitution du gizement, permsttant d'atteindre une masse critigus justifiant en aval la mize en place dune fiiére
industrielle de recyclage.

On notera que le recyclage des panneaux photovoltaigues eat envizagé par fazsociation surepéenns PV Cycle (85 % du marché& suropéen) pour
2015, en relation avec les premiers gizements en fin de vie en Allemagne.

La dispersion dans les produits

Les métaux rares peuvent &tre soit clairement identifiés cu & fopposé totalement dizpersés dans des aliages, c'est-d-dire recyclables de maniére
spécifigue ou non. Le rile de léco-conception butte ici =ur la complexification multi-matériaux et le rile fréquent des métaux rares comme dopants
dispersoides ou surcharges d'aliages/zuperaliages. Le galium, par sxemple =n composé Gals, sera incorporg en couche micronique dans un
compozant £lectronigue  mult-métaux. On voit bien ici lez limitez du recyclage, =a complexité et la nécessité de développer une
hydrométallurgie permettant de mettre en zolution &t =&parer enzuite 2électivemsnt chague métal du bain

A contrario, les platinoides d’un catalyzeur aute e trouvent sous la forme d'une imprégnation de monolithe en céramique ou métal, situé au niveau de
la partie amont de [échappement : il est donc aisé pour les déconstructeurs de récupérer et collectsr ces monolithes, et pour les rares imprégnateurs
de les recycler (Johnzon Matthey, Umicors, ..). Deux a treiz grammes de platine a raizen de 1300 USSfonce (31,1g), =oit de fordre de 50 euros,
permsttent une benne rentabilté de cette fiire,

Il en =era de méme pour le rhénium des aubes de turbines, dont les localizations =ont bien identifiées et situées au niveau des parties chaudss. Mais
encors faudra-t-il & terme que fentreprise en charge de leur déconstruction sache identifier clairement le tvpe d'avion qui en contient, que ces aliages
soient encere utilizés, sinon le prix du rhénium, qui @ méme atteint un plus haut historigue de 10 000 US Sikg il y a deux ane, rizque de diminuer au point
ol 2a récupération ne présentera aucun intérét économique.

La dispersion n'est parfois quapparents, ainsi les métaux précieux (or, argent, platine, palladium) contenus dans les {léphones portables st
ordinateurs sont en fait localizés (concentrés) au niveau des circuits imprimés, ce qui a permis lorganisation de filéres spécifigues, de la collects au
tratement (démentags, tranzport, tratement par hydremétallurgie et =éparation 2élective).

Figure 3 : Maturs des terres rares &t leur localization dans les véhicules hybrides

=il est 2galement possible didentifier |a nature des terres rares et de lex ocalizer dans une automobile hybride (figure 3), il eat en revanche beaucoup
plus difficile de préciser les quantités en jeu et quelles fraction de ces composants seront véritablement récupérable au recyclage. Nombre de métaux
rares sont incorporés trés t6t par des éguipementiers de rang deux ou trois, de sorte que le constructeur ne sait souvent méme plus ol ils s&
localizent et quelle est la compostion précize de ces véhicules (d'el la notion de « gizement de matidre premiére secendaire cachée »). Cefte
dizpersion devrait aller croizzant avec le2 multi-matériaux (composites, hybrides), et pourrait devenir extréme avec le développement futur des
nanomatériaux.

Les acteurs clef

Dans les filigres amont d'approvisionnement en matisres premigres, on a souvent affaire a des goulsts d'étranglement, situés la plupart du temps au
niveau du raffinage et'ou de= FElaboration des alliages st semi-preduit gqui sont utiizés par les industrizlz (PME ou &guipementiers de rang 1 ou 2 des
grands group Ce zont & priori lez acteurs identifiables lez pluz proches qui peuvent metire en place les fildres de recyclage des métaux rares
dont ilz maitrizent la metalurgie.
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Dans un =ouci d'efficacité, il parait indizspensable, pour chague métal rare, de tracer un schéma des flux semi-guantitatifz du cycle (Material Flow
Analysiz ; Brunner et Rechberger, 2003) du produit (exemple de lindium en Figure 4). Cela permet didentifier notamment lez goulets et apprécier leur
importance pour le recyclags.

Le recyclage en boucle ouverte et fermée

Limportant est de ne considérer ici le recyclage que si le métal ou le produit recyclé revient & almenter la filiére dont il est directement issu (boucle
fermés). Aujourdhul, la fligre de recyclage des batteries Liion ne recycle pas le lthium. Pour le moment, & gizement de recyclé est constitué par les
éguipements électronique portablez en fin de vie dont les batteries ne contiennent que guelques grammes de lithium chacune. Avec lautomobile
lectrigue, on change donc d'échelle, c’est de lordre de 1,5 & 15 kg de lithium par véhicule qui sont concernés. Toutefoiz, le gizement ne commencera
a =& constituer qu'a partir de 2020 (2012 - & ans de durée de vie moyenne des batteriez). Ce n'est donc pas avant 2012 que la filiére de recyclage du
Iithium =& mettra vraiment en place. Mais en raizon du velume en jeu, les industriels responzables de leurs produits ne pourront &'y soustraire, et une
filiére de recyclage incentournable verra le jour, méme =i elle est contrainte par les difficuttés techniques et le prix encore faible du lithium. Une RE&D
préalable intensive sur ce théme est dores et d&ja urgente. Au Japon notamment, cette recherche est le fait de Nippon Mining qui a réalisé en
collaberation avec deux universités, un pilete ayant une capacité de preduction de 10 t de carbenate de lithium en 2011. A neter gu'une Prius contisnt
1 kg de néodyme (aimant permanent du meteur électrique} et 10 & 15 kg de lanthane, ainsi gue du nickel et du cobal (batterie NiMH). En Allemagne,
Berzeluz Metall va recycler lsz batteriez NilH des premisrs véhicules hybrides qui arrivent en fin de vie.

Conclusions

Le recyclage des métaux rares est & la fois complexe et specifique. Il ne peut 8tre abordé qu'au cas par cas, en fonction des filigres « produits ». Au-
dela de la collecte des produits et de fidentification et séparation des composants & recycler, il semble que les techniques de traitement privilégisnt le
plus =ouvent un broyage fin suivi par des =éparations de phase. Sedé ppent ac de = de tri eptique et de tratements
pyro- ou hydrométallurgiguss complexes, comme |a mize en golution avec extraction eélective par des résines échangsuses dion, ou la vaperization
métalique a trés haute température.

Il 'agit, en tout &tat de cause, de procédés couteux qui ne peuvent &étre envisagés que dans le cas de certaine métaux rares a forte valeur et
suffieamment concentrés dans le predut en fin de vie (e minerai =scondars). Ce =ont en effst des conditions indizpensables pour que le bilan
&conomique =oit, n fabsence d'aides, de créditz dimpbte ou d'une taxe de recyclage incluze & rachat du produt, & la foiz positif et attractif (figure 5).
Le recyclage des métaux rares ne peut =& justifier, pour un industrigl privé, aides publiques comprizes, que =il peut dégager une marge significative et
durable, ce gui représente la rémunération d= son travail &t de =on =aveir-fairs.

Figure 5 : llustration de la marge sur métal issu du recyclage.
Mote : LME = London Metal Exchange.

Dans ce contexte il =emble ez=entiel d'anticiper la R&D =ur les procédés de recyclage, dés la commercialization massive d'un produtt high-tech, cest-
a-dire anticiper et ne pas attendre quil arrive en fin de vie pour s'en préoccuper. On peut citer par exemple les batteries NilH (TR, Co, i), les
batteries Li-ion des prochaines automebiles &lectrigue/hybrides (Li), ou les cellules photoveltaiques a technologie fim mince Cd-Te ou CIGS (Cu, In, Ga,
).

Or Iétat des lieux actuel met en lumigre dimportantes lacunes de connaisszances en termes de flux et de stocks de métaux rares. Le comblement de
ces lacunes, not t par des thé &c i de Foffre-d de (applications), mais £galement de la mesure des caractéristiques des
gizements de métaux rarss secendaires, directement dans les unités de recyclage des preduitz en fin de vie, =emile un préalale néces=saire 3 une
bonne exploitation de ces gizements.
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