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(57) Abstract : The mvention relates to a method for recovering rare earth elements from a solid mixture containing a
halophosphate and at least one compound of one or more rare earth elements, including: (a) acid etching the mixture; (b) adding a
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PROCEDE DE RECUPERATION DES TERRES RARES A PARTIR D'UN
MELANGE SOLIDE CONTENANT UN HALOPHOSPHATE ET UN COMPOSE
D'UNE OU PLUSIEURS TERRES RARES

L'invention concerne un procede de recuperation des terres rares a partir
d'un melange solide contenant un halophosphate et un composeé d'une ou
plusieurs terres rares.

Le marché des lampes a economie d'eénergie est aujourd’hui en pleine
expansion. On sait que le domaine de I'éclairage est en effet un poste majeur
dans la facture energetique des pays industrialisés et que l'utilisation de ces
lampes a la place de celles a Incandescence permettra de reduire son
iImportance.

Les directives gouvernementales emises dans plusieurs pays ne vont
qu amplifier cette evolution vers les lampes a economie d’'eénergie.

Le developpement de ce type de lampes rend par ailleurs impeératif |a
gestion de leur récupération et de leur recyclage, compte tenu non seulement
de la presence de mercure, mais aussi des metaux entrant dans leur
composition.

Actuellement, la quasi totalite des materiaux (verre, mercure, metaux,
etc.) issus du traitement des lampes de ce type est recyclee, atteignant un
taux de recyclage supérieur a 90%. Seules les poudres fluorescentes, soit 1 a
4% en poids des lampes, sont aujourd’hui enfouies en centres de stockage
agrees, apres avoir etée demercurisees.

Ces poudres fluorescentes comprennent un ou plusieurs luminophores
ainsi que des additifs pour ameliorer la performance des lampes (alumine,
phosphate ou borate de calcium etc.).

Or, les composes luminophores presents dans ces poudres sont des
materiaux dont I'élaboration est chere et qui contiennent des elements rares et
couteux, comme les terres rares.

Il y a donc un besoin important pour un procéede permettant de separer
les differents composants de ces poudres pour ensuite les valoriser
separement.

Le procede de lI'invention repond a ce besoin.

Dans ce but, le procede de l'invention est un procede de récupeération
des terres rares a partir dun melange solide contenant au moins un
halophosphate et au moins un compose d'une ou plusieurs terres rares, et |l
est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes :
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- (@) on effectue une attaque acide en milieu liquide dudit mélange;

- (b) on ajoute une base au milieu obtenu a la suite de I'étape (a) de maniere a

remonter le pH dudit milieu a une valeur d’au moins 1,5 ce par quoi on obtient une

premiere phase solide comprenant une ou des terres rares au moins en partie sous

forme phosphate et une premiére phase liquide comprenant au moins un élement

alcalino-terreux de 'halophosphate et on sépare la premiére phase solide de la

premiere phase liquide;

- (c) on attague le solide issu de I'étape (b) par une base forte ce par quoi on obtient

une seconde phase solide comprenant une ou des terres rares au moins Sous

forme hydroxyde et une seconde phase liquide comprenant un phosphate du cation

de la base forte et on sépare la seconde phase solide de la seconde phase liquide;

- (d) on effectue une attaque acide du solide issu de I'étape (c) dans des conditions

telles que le pH du milieu réactionnel soit inférieur a 3 ce par quoi on obtient une

troisieme phase solide et une troisieme phase liquide comprenant au moins un sel

de terre rare et on sépare la troisieme phase solide de la troisieme phase liquide.
Selon un mode de reéalisation particulier, le procedé de l'invention comporte

les étapes supplémentaires suivantes .

- () on mélange le solide issu de 'étape (d) décrite plus haut avec un compose

solide alcalin et on calcine le mélange ainsi obtenu;

- (f) on redisperse dans 'eau le produit calciné issu de I'étape préecédente;

- (g) on sépare de la dispersion obtenue a lissue de l'étape precedente une

quatrieme phase solide comprenant une ou des terres rares au moins sous forme

hydroxyde et une quatrieme phase liquide comprenant au moins un élement

alcalin;

- (h) on disperse dans I'eau le solide issu de I'étape précédente et on acidifie la

dispersion ainsi obtenue;
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- (i) on sépare de la dispersion obtenue a lissue de l'étape précedente une
cinquiéme phase solide et une cinquiéme phase liquide comprenant au moins un
sel de terre rare.

Le procédé de l'invention est un procédé simplifié qui permet un rendement
de récupération des terres rares important, qui peut étre notamment d'au moins
75% voire d’au moins 80%.

Par ailleurs, selon un mode de réalisation particulier, ce procédée donne lieu a
un effluent solide valorisable et a un effluent liquide acceptable compte tenu des
contraintes environnementales.

D'autres caractéristiques, détails et avantages de linvention apparaitront
encore plus complétement a la lecture de la description qui va suivre faite en
référence au dessin annexé dans lequel :

- la figure unigue est un schéma blocs du procedé de l'invention.

Pour la présente description on entend par terre rare les élements du groupe
constitué par [I'yttrium et les éléments de la classification périodique de numero
atomique compris inclusivement entre 57 et 71.

On précise aussi pour la suite de la description que, sauf indication contraire,
dans toutes les gammes ou limites de valeurs qui sont données, les valeurs aux
bornes sont incluses, les gammes ou limites de valeurs ainsi définies couvrant donc
toute valeur au moins égale et supérieure a la borne inférieure et/ou au plus égale
ou inférieure a la borne superieure.

Le procédé de récupération de linvention part d'un meélange sous forme
solide qui contient notamment au moins un halophosphate et au moins un compose

d'une ou plusieurs terres rares.
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Le procede de l'invention peut sappliquer particulierement bien a un
melange qui est issu d’'un traitement de réecuperation ou de recyclage des
lampes, comme par exemple des tubes fluorescents, des lampes lineaires,
compactes, trichnromatiques ou halogenes, traitement qui a permis au
prealable de recupérer au moins en partie des materiaux comme le verre, le
mercure ou d autres metaux.

Ce melange se presente generalement sous la forme d'une poudre dont
la granulomeétrie peut varier notamment entre 1um et 10 um, plus
particulierement entre 3 um et 10 um et dont la densite peut étre comprise par
exemple entre 3 et 5.

Un premier type d’halophosphate present dans le melange de depart est
un luminophore utilisé dans les lampes pour sa couleur d'emission blanche. |
s'agit géneralement d'un compose de type apatite, c'est a dire un compose qui
est un melange d’'un phosphate de calcium et d'un autre sel de cet element et
qui peut comprendre aussi des halogenes comme le fluor ou le chlore. On
peut citer comme exemple I'hydroxyapatite Ca10(PO4)s(OH)2, la chloroapatite
Casz(P0Og4),CaCly, la fluoroapatite Cas(POg4)sF. D'une maniere connue, les
composes de ce type peuvent comprendre en outre un autre élément alcalino-
terreux comme le strontium en substitution partielle du calcium, des elements
dopants du type element de transition comme |I'antimoine ou le manganese ou
du type terre rare. A titre d'exemple on peut mentionner un compose
représenté par la formule générale (Sr,Ca)1o(POa4)s(Cl,F)2 : Sb>* Mn*".

Comme autre type d’halophosphate on peut mentionner les produits de
type phosphate comprenant un halogene, un élement alcalino-terreux et une
terre rare comme |'europium par exemple. On peut citer comme exemple de
compose de ce type celul de formule Srs(PQO4)3Cl ‘Eu“*. Ces halophosphates
sont géneralement utilisés pour leur couleur d’émission bleue.

Le meélange solide de déepart comprend en outre un composé d'une ou
plusieurs terres rares.

Ces composes peuvent étre de nature diverse. lls peuvent étre choisis
plus particulierement parmi les phosphates, les aluminates d'alcalino-terreux,
les borates, les vanadates et les oxydes de terres rares.

Pour les phosphates on peut citer plus particulierement les phosphates
de cerium ou de terbium ou encore d'une combinaison de ces deux terres
rares. Ce peut étre aussi des phosphates de lanthane en combinaison avec au
moins une des deux terres rares préecitees et ce peut étre aussi tout
particulierement des phosphates de lanthane, de cerium et de terbium. Ces
phosphates sont generalement des orthophosphates qui peuvent étre
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représentes par la formule géneérale LnPO4, Ln désignant au moins une terre
rare comme le lanthane, le cerium et le terbium. Il s’'agit la notamment des
luminophores utilisés pour leur émission dans le vert.

Pour les aluminates, Il s’agit d’aluminates d’alcalino-terreux, I'alcalino-
terreux pouvant étre plus particulierement le magnesium, le baryum, le calcium
ou le strontium, pris seul ou en combinaison. |l s'agit generalement des
produits utilisés dans les lampes pour leur emission dans le bleu ou le vert.

La terre rare, qui peut étre présente comme elément de la matrice ou
comme dopant, peut étre notamment le cérium, le terbium, l'europium, le
neodyme et le dysprosium, ces eléments pouvant étre pris seul ou en
combinaison.

Ainsi, le baryum peut étre partiellement substitue par au moins un
element choisi parmi le strontium, le calcium ou les terres rares autres que
'europium. De méme, le magnesium peut étre partiellement substitue par au
moins un element choisi parmi le zinc ou le manganese ou le cobalt. Enfin,
"aluminium peut aussi étre partiellement substitue par au moins un element
choisi parmi le gallium, le scandium, le bore, le germanium ou le silicium.

A titre d'exemple seulement on peut mentionner des aluminates de
formules suivantes : BaMgAI1oO17 : EU2+ Oou (Ce,Tb)I\/IgAI11O19.

Les borates de terres rares peuvent étre des orthoborates de formule
LnBO3, Ln representant au moins une terre rare ou encore des oxyborates de
terre rare de formule LnsBOg. On sait que dans ces borates la terre rare peut
étre presente comme elément de la matrice du borate, dans ce cas la terre
rare peut étre notamment le lanthane, le lutecium, I'yttrium et le gadolinium ou
une combinaison d'au moins deux de ces terres rares mais aussi comme
element dopant. Dans ce dernier cas, la terre rare peut étre plus
particulierement ['europium, le samarium, le thulium et [I'ytterbium, ces
elements pouvant étre pris seuls ou en combinaison. La terre rare dopante
peut aussi étre presente en combinaison avec un deuxieme dopant comme le
bismuth, le plomb, ['antimoine, le chrome et le fer.

Comme exemple de borate on peut donner un produit de formule :
(Gd,Mg)B50+:Ce”*, Tb"*.

Les terres rares peuvent étre aussi présentes sous forme de vanadates,
dopes avec une terre rare comme l'europium. On peut citer ainsi les composes
YVO4:Eu ou Y(P,V)O4ZEU.

Enfin, le composeé de terre rare du mélange de départ peut étre un oxyde
de terre rare de formule générale Ln>O3. On peut citer plus particulierement
'oxyde d'yttrium (Y20s3) ou de gadolinium (Gd2Os) ou encore l'oxyde mixte



10

15

20

29

30

35

CA 02753832 2011-08-26

WO 2010/118967 PCT/EP2010/054460

o

dyttrium et de gadolinium ((Y,Gd).03). Ces oxydes dyttrium et/ou de
gadolinium sont generalement dopes a l'europium et ils peuvent contenir
eventuellement d'autres élements supplémentaires choisis parmi les terres
rares autres que [l'europium, le gadolinium et I'yttrium. On peut citer
notamment le terbium, le samarium ou le lanthane. De tels oxydes sont
géneralement utilisés dans les lampes pour leurs émissions rouges.

Le melange solide de départ peut en outre contenir des composes de
type alumine Al2Os, silice SIO2, phosphates de calcium et d'autres residus
provenant du traitement des lampes tels que des méetaux comme le mercure
ou des plastiques ou encore des debris de verre.

Les proportions respectives halophosphate et de composes de terres
rares peuvent varier dans une large gamme en fonction notamment du type de
lampe dont est issu le melange a traiter. Le procede de l'invention peut
s appliquer tout particulierement aux melanges qui presentent une teneur d'au
plus environ 80% en masse d’halophosphate, cette valeur n’étant pas critique
et etant donnee uniqguement a titre d'exemple.

Les differentes etapes du procede de l'invention vont maintenant étre
decrites en detaill et on pourra, pour la suite de la description, se referer a la
flgure annexee dans laquelle ces etapes sont schematisees.

La premiere étape du procéde de l'invention, étape (a) est une attaque
acide du melange solide qui vient d'étre decrit.

Cette attaque se fait en milieu liquide. Ainsi, on peut former une
dispersion dans I'eau du mélange solide et on met en contact la dispersion
ainsi formee avec un acide. On peut proceder dans un reacteur agite
contenant la dispersion et introduire dans le réacteur une solution d'acide.

L'acide est de preféerence un acide fort comme l'acide nitrique ou l'acide
chlorhydrique.

L'attaque acide se fait de preference a chaud, par exemple a une
température comprise entre 40°C et 80°C.

Generalement l'attaque est conduite jusqu’'a l'obtention d'un pH dans le
milieu reactionnel qui est inferieur ou egal a 1.

Une fois le pH atteint apres addition de la quantité necessaire d'acide |
peut étre avantageux d’effectuer un murissement du milieu reactionnel en
maintenant celui-ci dans les mémes conditions de pH et de temperature que
celles a I'issue de l'attaque, eventuellement sous agitation.

La seconde etape du procede, etape (b), consiste a ajouter une base au
milieu obtenu a lI'issu de |I'etape (a), éventuellement en maintenant le milieu a



10

15

20

29

30

35

CA 02753832 2011-08-26

WO 2010/118967 PCT/EP2010/054460

o

la méme tempeéerature que celle a laquelle Il se trouvait avant |'introduction de
la base.

On utllise de preference une base de type hydroxyde alcalin comme la
soude. L'addition de |la base se fait de facon que le pH du melange reactionnel
soit remonté a une valeur de pH d'au moins 1,5 plus particulierement d'au
moins 2.

Apres addition de |la base et, de préeférence, refroidissement du milieu
reactionnel, on separe les phases du milieu reactionnel par tout procede
convenable de séparation solide/liguide comme par exemple filtration,
centrifugation, décantation.

A l'ilssue de cette separation on recuellle une premiere phase solide et
une premiere phase liguide. On peut effectuer un lavage a I'eau de |la phase
solide.

La premiere phase solide comprend la ou les terres rares du melange
solide de depart. Cette terre rare ou ces terres rares sont au moins en partie
sous forme phosphate, notamment orthophosphate. La phase solide peut en
effet contenir une ou des terres rares sous une autre forme par exemple sous
forme d'aluminates et, éventuellement et en quantites résiduelles, de borates
ou d'oxydes, en fonction notamment de la composition du melange solide de
depart, ces formes correspondant a des composes de terre rare qui n'ont pas
ete attaques lors de l'attaque acide de la premiere etape. Enfin, cette phase
solide peut contenir en outre d'autres composes comme de ['alumine ou de |a
silice.

La premiere phase liquide comprend au moins un element alcalino-
terreux qui est l'alcalino-terreux de I'halophosphate de deépart, notamment le
calcium ou le strontium sous forme d'une solution, generalement aqueuse, du
sel de 'acide utilisé lors de 'attaque acide.

Cette phase liquide peut étre soit eliminee comme effluent liquide du
procede, soit encore traitée ulterieurement selon une variante du procede qui
sera decrite plus loin.

L'eétape suivante du procedé de l'invention, etape (c) est une attaque du
solide (premiere phase solide) issu de |I'etape (b) par une base forte qui peut
étre plus particulierement une solution de soude ou de potasse.

Cette attaque est realisee en mettant en contact sous agitation la base
forte sous forme de solution avec le solide. Le mélange obtenu est porte a une
tempeérature d'au moins 100°C, plus particulierement d'’au moins 120°C, sur
une durée qui peut varier entre 30 mn et 2 h par exemple, cette duréee étant
d'autant plus courte que la temperature du melange est elevee.
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A l'ilssue de l'attaque Il est possible de diluer le méelange reactionnel par
addition d’eau pour diminuer si necessaire sa viscosite.

Le milieu est ensuite soumis a une separation des phases solide et
liquide la encore par tout moyen connu, par exemple par filtration.

A l'ilssue de cette separation on recuellle une seconde phase solide et
une seconde phase liquide. On peut effectuer un lavage a I'eau de la phase
solide.

Cette seconde phase solide comprend une ou plusieurs terres rares dont
au moins une partie est sous forme d’hydroxyde Ln(OH)s3, Ln représentant au
moIns une terre rare.

Toujours en fonction notamment de la composition du mélange solide de
départ, la phase solide peut contenir une ou des terres rares sous une autre
forme par exemple sous forme d’aluminates et, eventuellement et en quantités
residuelles, de borates ou de phosphates correspondant a des composes de
terre rare qui n'ont pas été attaques lors de l'attaque acide de la premiere
etape ainsi que d autres composes comme de I'alumine ou de |a silice.

La seconde phase liquide comprend des composes de type phosphate
du cation de la base forte utilisée pour I'attaque a I'eétape (c), par exemple de
type phosphate de sodium ou de potassium. Elle peut eventuellement contenir
du silicate de ce cation comme du silicate de sodium ou de potassium.

Cette phase liquide peut étre soit éliminée comme un autre effluent
liquide du procede soit aussi traitee ulterieurement selon une variante du
procede qui sera decrite plus loin.

Le procede comprend ensuite une etape (d) de traitement du solide issu
de |'etape precedente (la seconde phase solide) eventuellement apres lavage
a l'eau de celle-ci.

Ce traitement est une attaque acide. Le solide peut ainsi étre mis en
dispersion dans de I'eau et on ajoute un acide a la dispersion ainsi obtenue.

L'acide est de preférence un acide fort comme l'acide nitrique ou l'acide
chlorhydrique.

L'attaque acide est conduite par addition de l'acide dans des conditions
telles que le pH du milieu reactionnel solit inferieur a 7, de preference inferieur
a 3, par exemple égal a 1.

Selon une variante interessante, la dispersion ou le milieu iIssu de cette
attaque acide est chauffe, par exemple jusqu'a sa temperature d'ebullition et |l
est maintenu a cette tempeéerature et a la valeur de pH de départ sur une duree
qui peut étre par exemple égale a 1 h.
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Cette variante peut étre mise en ceuvre en effectuant un autoclavage de
la dispersion ou du milieu a une temperature qui peut aller jusqu'a 200°C par
exemple.

On separe par tout moyen connu les phases solide et liqguide du milieu
obtenues a l'issue de 'attaque acide.

A l'issue de cette separation on recuellle une troisieme phase solide et
une troisieme phase liqguide. On peut effectuer un lavage a I'eau de la phase
solide.

La phase liquide comprend au moins un sel d'une ou de plusieurs terres
rares et de l'acide utilise pour l'attaque acide de l'etape (d), par exemple un
nitrate ou un chlorure. Cette phase liquide constitue la production du procede
de recuperation de l'invention puisque c'est elle qui contient la ou les terres
rares presente(s) dans le melange solide de depart. Dans le cas d'un melange
de terres rares, la separation de celles-ci peut se faire par exemple par des
procedes connus de type extraction liquide/liquide.

La phase solide recupéree contient toutes les especes inattaquées par
exemple de l'alumine ou de la silice et elle constitue le résidu solide du
procede.

Selon un mode de realisation particulier qui va maintenant étre decrit, le
procede de l'invention peut comprendre des étapes supplementaires.

Ce mode de realisation est mis en ceuvre en fonction de la composition
du melange solide de depart. Ainsi, Il est particulierement utile si ce melange
contient des composeés de type aluminates d'alcalino-terreux et de terre rare et
notamment les aluminates qui comprennent du magnesium.

Selon ce mode de realisation, le procéde comporte donc les étapes
supplementaires suivantes :

- (e) on melange le solide issu de l'étape (d) decrite plus haut avec un
compose solide alcalin et on calcine le méelange ainsi obtenu;

- (f) on redisperse dans I'eau le produit calcine issu de |'etape precedente;

- (g) on separe de la dispersion obtenue a l'issue de l'etape préecedente une
quatrieme phase solide comprenant une ou des terres rares au moins SOuUsS
forme hydroxyde et une quatrieme phase liguide comprenant au moins un
eélément alcalin;

- (h) on disperse dans |'eau le solide Issu de I'etape precedente et on acidifie
la dispersion ainsi obtenue;

- (I) on separe de la dispersion obtenue a l'issue de l'etape precedente une
cinquieme phase solide et une cinquieme phase liguide comprenant au moins
un sel de terre rare.
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L'etape (e) est une étape de réaction solide/solide (fusion alcaline) dans
laquelle on melange le solide issu de I'etape (d) avec un compose alcalin qui
peut étre par exemple un hydroxyde, comme NaOH, un oxyde comme NaO, et
plus particulierement un carbonate, encore plus particulierement un carbonate
de sodium. Le melange est realisé avec une proportion massique de compose
alcalin generalement en exces par rapport au solide pour avoir une reaction
optimale, cette proportion pouvant étre par exemple d'au moins 3 parties de
compose alcalin pour 1 partie de solide, notamment de 5 parties de compose
alcalin pour 1 partie de solide.

La calcination est conduite en four a une température suffisante pour
obtenir une fusion du meélange par exemple a une tempeéerature d'’au moins
900°C. La duree de cette calcination peut étre comprise, a titre d'exemple
uniquement, entre 1 et 4 h.

A l'issue de la calcination, le solide obtenu est refroidi et on le disperse
dans l'eau, par exemple de |'eau chaude, sous agitation de preference, de
facon a obtenir une dispersion.

Les phases solide et liquide de |la dispersion sont ensuite separees par
tout moyen connu, notamment par filtration, ce par quoi on obtient une
quatrieme phase solide et une quatrieme phase liquide.

La phase solide, qui peut étre lavee a |I'eau, contient une ou des terres
rares qui sont generalement presente sous forme d’hydroxydes Ln(OH)s ,ainsi
que des residus du type alumine ou silice.

La phase liquide comprend un élement alcalin qui est celul du composeée
solide utilise a I'étape (e) cet element alcalin se trouvant genéralement sous la
forme d'un hydroxyde par exemple NaOH, d'un aluminate par exemple NaAlO»
ou encore d'un silicate comme Na>SIOs.

Cette phase liquide peut étre soit eliminee comme effluent liquide du
procede soit encore traitee ultérieurement selon une variante du procedé qui
sera decrite plus loin.

Afin de recuperer la ou les terres rares contenues dans le residu solide
Issu de I'étape (g) (quatrieme phase solide) on disperse dans I'eau ce solide et
on acidifie la dispersion ainsi obtenue.

Cette acidification peut étre faite avec un acide fort par exemple avec de
'acide nitriqgue ou chlorhydrique. L'acidification est conduite par addition de
'acide jusqu'a l'obtention d'une valeur de pH dans le milieu réactionnel
Inferieure a 7, de preference d'au plus 3, par exemple egale a 1.

Selon une variante Intéressante, la dispersion ou le milieu i1ssu de
'acidification est chauffe, par exemple jusqu'a sa temperature d'ebullition et I
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est maintenu a cette tempeérature et a la valeur de pH de départ sur une duree
qui peut étre par exemple égale a 1 h.

Les phases solide et liquide du milieu obtenu sont ensuite separees par
tout moyen connu, notamment par filtration, ce par quoi on obtient une
cinquieme phase solide et une cinquieme phase liquide.

La phase solide recuperee contient des especes qui n'ont pas ete
attaquees par exemple de I'alumine ou de la silice.

La phase liquide constitue aussi une production du procéede de
recuperation de l'invention puisque elle contient |la ou les terres rares qui
etalent encore presentes dans le solide obtenu a l'issue de I'etape (d). Dans le
cas d'un melange de terres rares, la separation de celles-ci peut se faire, la
aussi, par des procedes connus de type extraction liquide/liquide.

Une variante interessante du procede de l'invention va maintenant étre
decrite qui concerne le traitement des phases liguides obtenues dans les
difféerentes étapes qui ont ete décrites plus haut.

Selon cette variante, on melange les premiere et seconde phases
liquides precitees et, le cas eéchéeant, la quatrieme phase liquide si les etapes
(e) a (g) ont ete mises en ceuvre. On amene ensuite a un pH d'au moins 95,
plus particulierement d’au moins 7, notamment compris entre 7 et 8, le
melange ainsi obtenu, ce par quol on obtient un precipité dans une sixieme
phase liquide, puis on separe le precipité de cette sixieme phase liquide.

La mise au pH a la valeur donnee ci-dessus se fait par addition au
melange d’'une solution basique ou acide en fonction des quantites respectives
des differentes phases liquides qui ont eté utilisees pour former le mélange.

Le precipité obtenu peut étre mélange a la phase solide recuperee a
'issue de |'etape (d) ou de |'etape ().

Cette variante peut étre particulierement intéressante lorsqu'on effectue
attaque acide de l'etape (a) avec de l'acide chlorhydrique, I'étape (c) avec
une solution de soude et si, lorsque I'étape (e) est mise en ceuvre, on utilise
lors de celle-ci un composeé de sodium. Dans ce cas en effet on obtient un
precipité qui constitue l'effluent solide du procedée et qui comprend une
hydroxyapatite et une sixieme phase liquide qui constitue I'effluent liquide du
procede et qui comprend du chlorure de sodium. L’hydroxyapatite de type
Ca10(PO4)s(OH)2 est un solide valorisable.

On notera qua l'issue du procede selon cette variante, on recupere
uniqguement un solide valorisable et un effluent liquide dont le traitement ne
pose pas de probleme majeur, ce qui rend ce procedé avantageux d'un point
de vue environnemental.
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Des exemples non limitatifs vont maintenant étre donnes.

EXEMPLE 1
5 Cet exemple concerne un procede selon lI'invention dans lequel on utilise
'acide nitrique pour les attaques acides.
On part comme mélange de depart d'une poudre de luminophores qul
présente, pour 100 g, la composition suivante exprimée en oxydes des
differents elements:

10 Tableau 1
Eu,Os 19
Gd203 29
CeO» 29
Y203 22 g
LaoO3 1Q
Tb407 <19
Al>O5 /9
CaOo 39 g
BaO 19
MnO 19
Sbo03 19
P20s 27 g

Attague acide
Dans un reacteur agité on disperse la poudre de luminophores dans de

15  l'eau pour obtenir une dispersion de concentration de 170 g/l que I'on chauffe
a une temperature 70°C. Sur cette dispersion agitee et chauffee, on verse en
1 h une solution d'acide nitriqgue jusqua ce que le pH de la solution se
maintienne inferieur a 1. Le melange est ensuite laisse a digerer pendant 1 h
sous agitation et Il est maintenu a la méme temperature et au méeme pH.

20 Puis, on ajoute en 1h au melange une solution de soude de
concentration egale a 4N, de facon que le pH du melange soit remonte a 2. Le
melange est laisse sous agitation pendant 1 h.

Apres refroidissement, le melange est filtre, les eaux de filtration sont
recuperees. Elles presentent la composition suivante :

25
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Tableau 2

A|203 1 J
CaO 25,8 g
MnO 0,59
P->0s5 o J
MgO 0,59
SiOz 7,2 g
SrO 0,99
ZnO 0,013 g
BzOg 2,3 g
Na>O 11,6 g

Le solide residuel, lave sur le filtre, est ensuite recupere.

Attague sodique
Dans un réacteur inox agité, on ajoute une solution de soude a 55% et le

solide humide préecédent. La quantité de soude est telle que le rapport
massique NaOH/ solide est egal a 3. Le melange est porté a une température
de 140°C pendant 45 mn. Puis apres refroidissement a 80°C, on dilue le
melange par ajout d'eau chaude a 60°C.

Enfin, le meélange, laissé a refroidir jusqu'a 50°C, est filtré, les eaux-
meres sont recupeérees.

Le residu solide est lave sur filtre, puls recupére pour étre redisperse
dans de |I'eau pure placee dans un reacteur agite.

Attaque acide
On ajoute alors une solution d’acide nitrique, jusqu’a obtenirun pHde 1 a

00°C. Le meélange obtenu est filtre, les eaux-meres, contenant les nitrates de
terres rares, sont récupéréees pour un traitement ultérieur de séparation des
terres rares par extraction liquide/liquide.

On donne ci-dessous, la teneur en terres rares exprimée en oxyde de
Ces eaux-meres.
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Tableau 3
EU203 0,92 g
Gd203 2,3 g
CeOo 0,46 g
Y203 16,8 g
L8203 0,46 g
Tb4O7 0,46 g
Total 21,4 g

Fusion alcaline

Le résidu solide, apres lavage sur filtre, est melangé avec du carbonate
de sodium Na,COs3, dans un rapport massique de 5 parties de carbonate pour
une partie de residu. Le melange, placé en creuset, est introduit dans un four
pour étre calcine a une temperature de 950°C pendant 3 h. Le solide fondu
obtenu apres refroidissement est délité dans |I'eau pure chaude a 80°C de
facon a obtenir une dispersion de 100 g/l de résidu de depart, puis maintenu
sous agitation pendant 1 h. Apres refroidissement, |la dispersion est filtree, les
eaux-meres recuperees.

Dispersion/acidification
Le solide obtenu, apres lavage sur filtre, est dispersé dans I'eau pure. La

dispersion est acidifiee par ajout d'acide nitrique, jusqu'a pH 1, puis mise a
ebullition pendant 1 h avec maintien du pH a 1.

Apres refroidissement, |a dispersion est filtree, les eaux-meres, contenant
les nitrates de terres rares, sont recupéerees pour un traitement ultérieur de
separation des terres rares par extraction liquide/liquide.

On donne ci-dessous, la teneur en terres rares exprimee en oxyde de
Ces eaux-meres.
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Tableau 4
EU203 0,22 g
Gd203 0,35 g
CeOo 0,416 g
Y203 1 ,85 J
L8203 0,1 28 g
Tb4O7 0,22 g
Total 3,184 @

Le rendement global pour les terres rares est de 87,8%.

5 EXEMPLE 2
Cet exemple concerne un procede selon lI'invention dans lequel on utilise
'acide chlorhydrigue pour la premiere attaque acide de la poudre de
luminophore. Les etapes suivantes du procede sont conduites de la méme
maniere que dans I'exemple 1.
10 On donne dans les tableaux ci-dessous les analyses des eaux de
filtration récupéerees a l'issue de la premiere attaque acide (tableau 5) et de la
seconde attaque acide (tableau 0).

Tableau 5

Al>O3 0,39
CaO 29,4 g
MnO 0,73 g
Sb203 0,012 g
P20Os 16,2 g
MgO 0,39
S10- 0,39
orO 0,29
ZnO 0,022 g
B2Os 2,19
KoO 1,99
NaoO 12,51 @

15
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Tableau ©
EU203 0,85 g
Gd203 2,33 g
CeO- 0,64 g
Y203 16,53 J
L8203 0,21 g
Tb4O7 0,42 g
Total 20,98 g

Le rendement global pour les terres rares est de 84,1%.
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REVENDICATIONS

1- Procédé de récupération des terres rares a partir d'un mélange solide contenant
au moins un halophosphate et au moins un composé d'une ou plusieurs terres
rares, caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes

- (a) on effectue une attaque acide en milieu liquide dudit melange;

- (b) on ajoute une base au milieu obtenu a la suite de I'étape (a) de maniere a
remonter le pH dudit milieu a une valeur d’au moins 1,5 ce par quoi on obtient une
premiére phase solide comprenant une ou des terres rares au moins en partie sous
forme phosphate et une premiére phase liquide comprenant au moins un element
alcalino-terreux de I'halophosphate et on sépare la premiere phase solide de Ia
premiére phase liquide;

- (c) on attaque le solide issu de I'étape (b) par une base forte ce par quoi on obtient
une seconde phase solide comprenant une ou des terres rares au moins sous
forme hydroxyde et une seconde phase liquide comprenant un phosphate du cation
de la base forte et on sépare la seconde phase solide de la seconde phase liquide;

- (d) on effectue une attaque acide du solide issu de I'étape (c) dans des conditions
telles que le pH du milieu réactionnel soit inférieur a 3, ce par quoi on obtient une
troisi@me phase solide et une troisiéme phase liquide comprenant au moins un sel
de terre rare et on sépare la troisiéme phase solide de la troisieme phase liquide;

- () on mélange le solide issu de I'étape (d) avec un composé solide alcalin et on
calcine le melange ainsi obtenu;

- (f) on redisperse dans I'eau le produit calciné issu de I'étape precedente,

- (g) on sépare de la dispersion obtenue a lissue de l'étape precedente une

quatriéme phase solide comprenant une ou des terres rares au moins sous forme

hydroxyde et une quatriéme phase liquide comprenant au moins un elément alcalin;
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- (h) on disperse dans l'eau le solide issu de I'étape précédente et on acidifie la
dispersion ainsi obtenue;

- (i) on sépare de la dispersion obtenue a lissue de l'étape precedente une
cinquiéme phase solide et une cinquiéme phase liquide comprenant au moins un

se| de terre rare.

2- Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu'on utilise un melange
solide qui contient, comme composé de terre rare, un composé choisi parmi les
phosphates, les aluminates d’alcalino-terreux, les borates, les vanadates et les

oxydes.

3- Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce qu’'on effectue l'attaque

acide de I'étape (a) avec de l'acide nitrique ou de I'acide chlorhydrique.

4- Procédé selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu'on effectue

'étape (c) a une température d’au moins 100°C.

5- Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce qu’'on utilise comme mélange
solide de départ un mélange qui contient, comme compose de terre rare un

aluminate d’alcalino-terreux.

6- Procédé selon l'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce quapres
'attaque acide a I'étape (d) ou l'acidification, a I'étape (h), le milieu obtenu a l'issue

de ces étapes est chauffe.

7- Procédé selon la revendication 6 caractérisé en ce que le milieu obtenu a l'issue

des étapes (d) ou (h) est maintenu a ébullition, ou est soumis a un autoclavage.
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8- Procédé selon l'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu'on effectue
'attaque acide a I'étape (d) ou l'acidification de lI'étape (h) avec de l'acide nitrique

ou chlorhydrigue.

O- Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce qu’'on melange les premiere
et seconde phases liquides précitées et, le cas échéant, la quatrieme phase liquide
et on ameéne a pH d'au moins 5 le mélange ainsi obtenu, ce par quoi on obtient un
précipité dans une sixieme phase liquide, puis on sépare le précipite de cette

sixieme phase liquide.

10- Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce gu'on effectue l'attaque
acide de I'étape (a) avec de l'acide chlorhydrique, I'étape (c) avec une solution de
soude et, si I'étape (e) est mise en ceuvre, on utilise lors de celle-ci un compose de
sodium ce par quoi on obtient un précipité comprenant une hydroxyapatite et une

sixieme phase liguide comprenant du chlorure de sodium.



CA 02753832 2011-08-26
WO 2010/118967 PCT/EP2010/054460

1 /1
Figure 1
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