wo 2014/06459°7 A2 |11 NP0 OO 0 A

(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE
BREVETS (PCT)

~.

(19) Organisation Mondiale de la Ny
Propriété Intellectuclle AT TR0 A

Bureau international i o .
(10) Numéro de publication internationale

WO 2014/064597 A2

\\

(43) Date de la publication internationale

1 mai 2014 (01.05.2014) WIPO I PCT
(51) Classification internationale des brevets : (81) Ktats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
C22B 7/00 (2006.01) de protection nationale disponible) . AE, AG, AL, AM,

AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN, BR, BW, BY,

(21) Numéro de la demande internationale : BZ, CA, CH, CL, CN, CO. CR, CU, CZ, DE, DK, DM.

PCT/IB2013/059502 DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
(22) Date de dépot international : HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE, KG, KN, KP, KR,
21 octobre 2013 (21.10.2013) KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME,
o . MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ,
(25) Langue de dépot : frangais OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS, RU, RW, SA,
(26) Langue de publication francais SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM,

(30) Données relatives a la priorité : ZW.

1260130 24 octobre 2012 (24.10.2012) FR ,

(84) Etats désignés (sauf indication contraire, pour tout titre
(71) Déposant : COMMISSARIAT A L'ENERGIE ATO- de protection régionale disponible) : ARIPO (BW, GH,
MIQUE ET AUX ENERGIES ALTERNATIVES GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ, TZ.
[FR/FR]; 25 rue Leblanc, Batiment Le Ponant D, F-75015 UG, ZM, ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ,
Paris (FR). TM), européen (AL, AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,
MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, RS, SE, SI, SK, SM,
TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM, GA, GN, GQ, GW,
KM, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

(72) Inventeurs : LAUCOURNET, Richard; 255 Les Jardins
de la Buisse, F-38500 La Buisse (FR). LECORRE, Cé-
line; 9 rue du chemin des dames, F-02160 Longueval-Bar-

bonval (FR).
(74) Mandataire : LE COUPANEC, Pascale; Nony, 3 rue de  ©UPli¢e
Penthiévre, F-75008 Paris (FR). —  sans rapport de recherche internationale, sera republiée

des réception de ce rapport (régle 48.2.g))

(54) Title : METHOD FOR ISOLATING RARE EARTHS AND/OR ADJACENT METAL ELEMENT(S) CONTAINED IN THE
MAGNETIC PHASE OF PERMANENT MAGNETS

(54) Titre : PROCEDE POUR ISOLER LES TERRES RARES ET/OU ELEMENT(S) METALLIQUE(S) ANNEXE(S) CONTE -
NUS DANS LA PHASE MAGNETIQUE D'AIMANTS PERMANENTS

(57) Abstract : The present invention relates to a method which is useful for isolating rare earths and/or adjacent metal element(s)
other than the rare earths contained in the magnetic phase of magnets or by-products, including at least the steps of: (i) arranging the
material forming said magnetic phase in the form of a demagnetised powder, having an average particle size no larger than 700 pm
and free of contamination with particles that do not make up said magnetic phase; (ii) dissolving said powder of step (i) in an acid
medium supplemented with at least one oxidising agent suitable for adjusting the adjacent metal element(s) to a state of oxidation
that is compatible with the subsequent precipitation thereof in step (iii), in the presence of hydroxide ions, at a pH strictly lower than
7, (iil) precipitating the adjacent metal element(s) in the hydroxide state by means of adding to said solution obtained at the end of
step (ii) an effective amount of at least one hydroxylated base, in pH conditions that are suitable for maintaining the rare earth ele-
ments in solubilised form; (iv) isolating the metal hydroxide precipitate formed at the end of step (iii) and, when necessary, recove -
ring same; (V) precipitating the rare earth elements in the oxalate state in the solution that is depleted of or free of adjacent metal ele -
ment(s) and obtained at the end of step (iv), by adding an effective amount of oxalic acid to said solution; and (vi) recovering said
rare earths in the precipitated state of rare earth oxalate.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé utile pour isoler les terres rares et/ou élément(s) métallique(s) annexe(s)
distinct(s) des terres rares contenus dans la phase magnétique d'aimants ou produits dérivés, comprenant au moins les étapes consis -
tant en: (i) disposer du matériau formant ladite phase magnétique sous la forme d'une poudre démagnétisée, de granulométrique
moyenne inférieure ou égale a 700 um et dénuée de contamination avec des particules non constitutives de ladite phase magnétique;
(ii) dissoudre ladite poudre de I'étape (i) en milieu acide supplémenté avec au moins un agent oxydant apte a ajuster I'(les) élément(s)
métallique(s) annexe(s) a un état d'oxydation compatible avec leur précipitation consécutive

[Suite sur la page suivante]



WO 2014/064597 A2 |00V 0000 0 A U A

en étape (iii), en présence d'ions hydroxyde, a un pH strictement inférieur a 7; (iii) précipiter I'(les) élément(s) métallique(s) an-
nexe(s) a 1'¢tat d'hydroxyde via l'ajout & ladite solution obtenue a l'issue de I'étape (ii) d'une quantité efticace d'au moins une base
hydroxylée, dans des conditions de pH propices au maintien des éléments terres rares sous forme solubilisée; (iv) isoler le précipi-
t¢ d'hydroxyde métallique formé a l'issue de 'étape (iii) et, le cas échéant, le récupérer; (v) précipiter les éléments terres rares a
I'état d'oxalate dans la solution appauvrie, voire dénuée, en élément(s) métallique(s) annexe(s) et obtenue a l'issue de I'étape (iv),
via l'ajout a ladite solution d'une quantité etficace en acide oxalique; et (vi) récupérer lesdites terres rares a I'état de précipité
d'oxalate de terres rares.
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Procédé pour isoler les terres rares et/ou élément(s) métallique(s) annexe(s) contenus dans

la phase magnétique d’aimants permanents

La présente invention se rapporte & un nouveau procé¢dé utile pour récupérer
les terres rares ect/ou ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) contenus dans la phase
magnétique d’aimants ou produits dérives.

Le procédé de I'invention trouve une application particuliérement intéressante
dans le recyclage des terres rares (TR) contenues dans des aimants a base de terres rares,
comme par exemple des aimants permanents usagés, tels que des aimants de type
Néodyme-Fer-Bore (Nd-Fe-B) ou Samarium-Cobalt (Sm-Co), et plus largement dans le
recyclage des déchets électroniques et €lectriques qui contiennent ce type d’aimants.

De fait, les aimants permanents a base de TR peuvent contenir jusqu’a 35 %
en poids de terres rares. Ces produits aimantés sont utilisés dans divers domaines, et
notamment dans les générateurs des éoliennes, les moteurs électriques et les générateurs
de certaines voitures hybrides, certains transducteurs des membranes de casques stéréo
haut-de-gamme, ainsi que dans les nouvelles générations d'enceintes de sonorisation et de
microphones dynamiques, ou encore dans les disques durs pour constituer le moteur qui
assure le positionnement des tétes de lecture/écriture, etc..

Pour des raisons évidentes, la récupération de ces terres rares des aimants
usagés présente un intérét indéniable, que ce soit sur le plan économique, au regard du
colt élevé des terres rares, ou sur le plan environnemental. En effet, I’extraction des terres
rares a partir des minerais nécessite de nombreuses étapes hydrométallurgiques pour la
concentration des terres rares et leur purification.

De nombreuses méthodes ont déja été¢ proposées pour le recyclage des terres
rares présentes dans des produits usagés, aimantés ou non. Une distinction peut étre
réalisée entre ces procédés au regard du mode d’extraction qu’ils privilégient, a savoir par
chloration ou fluoration directe des terres rares, par fusion des terres rares, par extraction
des terres rares via un métal fondu comme I’aluminium ou le magnésium, ou encore par
recyclage hydrométallurgique.

Toutefois, pour les raisons détaillées ci-aprés, ces modes de recyclage ne

donnent pas totalement satisfaction.
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Ainsi, dans le cadre de la récupération des terres rares par chloration ou
fluoration directe, on peut citer par exemple le document CN 101817547, qui propose de
récupérer les TR d’un aimant via un procéd¢ consistant & broyer ’aimant, a ajouter a la
poudre obtenue de la poudre de carbone, puis & mettre ce mélange au contact d’un flux de
chlore gazeux a 400-450 °C afin de produire des chlorures de TR et un chlorure de fer
volatil. Les TR sont ensuite purifiées par précipitation oxalique. Pour sa part, la demande
WO 2009/119720 décrit un procédé de récupération des terres rares par immersion de
’alliage de terres rares dans un sel fondu halogéné a haute température (1300-1800°K) qui
permet d’extraire les TR sous forme d’halogénures de TR gazeux. Il est clair que ces deux
techniques, reposant sur une halogénation des TR, sont peu attractives compte-tenu de la
dangerosité de la circulation de gaz chloré¢ ou fluoré et des faibles cinétiques de réaction
solide-gaz.

A titre représentatif du second mode de recyclage par fusion, il peut
notamment étre fait mention du document JP 2001-335852. Le procédé qui y est décrit
repose sur le mélange de poudre d’aimants et d’un agent fluoré tel que NH4F. L ensemble
est chauffé dans un four a arc a haute température jusqu’a la fusion. Aprés
refroidissement, les TR sous forme d’alliage métallique se retrouvent en mélange avec un
laitier et peuvent étre séparées par différence de densité. La demande JP 2010-199110 fait
¢galement ¢état d’un procédé de recyclage de ce type, appliqué a des appareils contenant
des aimants a base de TR. Ce procédé consiste a chauffer, au dessous de la température de
fusion de I’aimant, jusqu’a fusion partielle de I’ensemble. Dans une seconde étape, la
fraction fondue est séparée du reste, puis la fraction non fondue est tamisée pour récupérer
une fraction riche en alliage riche en néodyme. Toutefois, ces deux procédés présentent
I’inconvénient majeur de requérir un colt €énergétique important pour atteindre les
températures de traitement élevées (> 1000 °C). A ce colt énergétique ¢levé, s’ajoute la
difficulté de la séparation d’une fraction solide d’une fraction liquide.

En ce qui concerne le troisiéme mode de recyclage reposant sur une extraction
des TR par un métal fondu, il est notamment illustré¢ par les méthodes proposées dans la
demande WO 2007/119846 et I’article Okabe et al., Direct Extraction en recovery of
Neodymium Metal from Magnet Scrap. Materials Transactions, Vol. 44, No. 4, 2003 pp.
798-801.
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Le document WO 2007/119846 décrit plus particuli¢rement un procédé
comprenant I’oxydation de I’aimant par un traitement thermique, suivie de sa mise en
contact avec de I’aluminium ou un alliage d’aluminium, pour initier une réaction alumino-
thermique conduisant a un oxyde de TR en mélange avec un laitier et un alliage Fer-Bore
qui doivent étre séparés ultéricurement. Dans ce cas, la difficulté¢ de la mise en ceuvre de
cette méthode réside dans la gestion de la réaction d’alumino-thermique qui est délicate, et
des risques d’emballement et d’explosivité du mélange dus notamment a la forte libération
d’énergie. De plus, la séparation entre les trois fractions obtenues, oxyde de TR, laitier et
alliage Fe-B, n’est pas aisée.

Quant au procéd¢ décrit dans Iarticle précité, il met pour sa part a profit la
forte affinité du magnésium fondu avec le néodyme, contrairement au fer. L’aimant est
broy¢ puis placé dans la partie supéricure d’un réacteur ¢tanche. Dans la partie inférieure
du réacteur est placé du magnésium métallique. A 1090 °C, le magnésium s’évapore et
vient en contact avec la poudre d’aimant. Le néodyme fond et forme un alliage avec le
magnésium, tout en laissant le fer a 1’¢tat solide. Par un refroidissement dans le haut de
I’installation, le magnésium chargé en néodyme se condense et retombe dans le creuset
inféricur ou il repasse a 1’état gazeux. Le néodyme métallique est récupéré, dans une
seconde étape, par évaporation sous vide du magnésium a 850-1040 °C. Toutefois, pour ce
procédé, les limites sont la gestion d’un métal a 1’¢tat gazeux, la nécessité de séparer le
magnésium des terres rares par distillation, ainsi que le colt énergétique requis pour
I’ensemble des deux étapes thermiques du procédé.

En ce qui concerne le quatriéme mode de récupération, reposant sur un
recyclage hydrométallurgique, il est plus particulicrement détaillé dans les documents
suivants.

Ainsi, le brevet US 5,362,459 décrit un procédé consistant a dissoudre un
laitier provenant de la préparation d’alliage NdFeB par ¢lectrolyse dans un bain d’acide
sulfamique (NH,SO:H) a 150 g/L. Au cours de 1’¢lectrolyse, le fer se dépose a la cathode.
Une fois dissous, le bain chargé en ion néodyme est mélangé avec de 1’acide fluorhydrique
pour précipiter du fluorure de néodyme. Malheureusement, ce mode de récupération n’est
pas adapté aux aimants massifs, et est particuliérement coliteux en ¢énergic. Ce méme
document décrit par ailleurs un procédé¢ de traitement des copeaux d’usinage d’aimants de

type NdFeB comprenant une étape d’oxydation par de la soude, une dissolution sélective
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de ’aimant oxyd¢ par de 1’acide acétique afin de produire de 1’acétate de néodyme, puis
une fluoration de cet acétate par évaporation en fluorure avec de I’'HF. Dans cette variante,
la principale limite est I’oxydation trés modérée de I'aimant par la soude, ainsi que la
faible solubilité des TR dans 1’acide acétique qui présente certes une certaine sélectivité,
mais qui est trop lente pour envisager de traiter des volumes importants d’aimants.

Le document WO 96/00698 propose une alternative au procédé décrit dans le
document US 5,362,459, en réalisant I’oxydation de 1’aimant par un traitement thermique
et une dissolution de la poudre oxydée par HCIl La séparation Fe-Nd se fait par
précipitation oxalique de 1’oxalate de Nd qui présente une solubilité trés inférieure a
I’oxalate de fer. Pour ce mode de recyclage, un traitement d’oxydation thermique est
requis et représente donc un cotit non négligeable.

Le document RU 2382735 propose, pour sa part, un procéd¢ de récupération
des TR bas¢ sur la dissolution des aimants par un mélange de tributylphosphate et de
tétrachloroéthyléne saturé en chlorure. Une solution aqueuse de fluorure de métaux
alcalins est préparée, et ajoutée a la solution organique pour précipiter un fluorure de TR.
Cependant, ’utilisation du tétrachloroéthyléne est aujourd’hui proscrite.

Par ailleurs, la demande TW 200742621 décrit un procédé¢ basé sur une
démagnétisation des aimants a 350 °C, leur broyage (<50 Mesh -300 um) et leur
immersion dans ’acide sulfurique concentré (3N) en vue d’imprégner 1’aimant par 1’acide.
Cette dernicre opération est assistée par 1’application d’ultra-sons permettant la dissolution
du néodyme, du fer et du bore. Une premicre précipitation est alors réalisée pour récupérer
un hydroxyde de néodyme. Puis une seconde précipitation est effectué¢e pour obtenir un
hydroxyde de fer. Dans ce procédé, plusicurs limites sont toutefois a souligner. Tout
d’abord, la difficult¢ a broyer les aimants pour atteindre la distribution granulométrique
mentionnée (50 Mesh), notamment en présence du revétement métallique anticorrosion
quirecouvre généralement les aimants, puis la difficult¢ de réaliser la dissolution, et enfin
la récupération du Nd sous forme d’hydroxyde, qui conduit le plus souvent a une pureté
dégradée du produit de par ’entrainement des polluants (Fe et B) lors de la précipitation
de ce gel.

Enfin, le document RU 2097330 propose un procédé basé sur un traitement
thermique de I’aimant compris entre 80 et 700 °C, puis une dissolution a ’acide nitrique.

La solution d’acide nitrique, contenant les ¢léments Fe, B et Nd, est ensuite mise au
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contact d’une solution organique contenant du tributylphényle (TBP), un extractant connu
dans I’extraction par solvant. Aprés une série d’étapes d’extraction, le néodyme peut étre
récupéré sous la forme d’une solution de nitrate. Dans cette voie, la solution organique est
le plus souvent composée d’un solvant a base de benzéne ou de toluéne, ces derniers étant
considérés comme toxiques. Par ailleurs, ce procéd¢ présente I'inconvénient de requérir de

nombreuses étapes d’extraction successives pour séparer les €léments les uns des autres.

En conséquence, au regard de ce qui précéde, il apparait que les techniques de
recyclages des terres rares actuellement disponibles ne donnent pas totalement
satisfaction, dans la mesure ou elles s’avérent, pour certaines, prohibitives en terme de
colt, non conformes aux exigences de sant¢ public ou de normes environnementales
notamment au regard du caractére toxique de certains réactifs qu’elles requiérent, ou
encore non transposables a 1’échelle industrielle.

La présente invention vise précisément a proposer un nouveau procéde
permettant de pallier au moins en partie les inconvénients précités.

Ainsi, la présente invention concerne un procédé utile pour isoler les terres
rares et/ou ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) distinct(s) des terres rares contenus dans la
phase magnétique d’aimants ou produits dérivés, comprenant au moins les étapes
consistant en :

(1) disposer du matériau formant ladite phase magnétique sous la forme d’une
poudre démagnétisée, de granulométric moyenne inféricure ou ¢gale a 700 um et dénuée
de contamination avec des particules non constitutives de ladite phase magnétique ;

(11) dissoudre ladite poudre de 1’étape (i) en milieu acide supplémenté avec au
moins un agent oxydant apte a ajuster 1’(les) ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) & un état
d’oxydation compatible avec leur précipitation consécutive en ¢tape (iii), en présence
d’ions hydroxyde, a un pH strictement inférieur a 7 ;

(i) précipiter I’(les) ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) a 1’¢tat d’hydroxyde
via I’ajout a ladite solution obtenue a I’issue de 1’¢tape (ii) d’une quantité efficace d’au
moins une base hydroxylée, dans des conditions de pH propices au maintien des ¢léments
terres rares sous forme solubilisée ;

(iv) isoler le précipité d’hydroxyde métallique formé a I'issue de I’¢tape (iii)

et, le cas échéant, le récupérer ;
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(v) précipiter les éléments terres rares a 1’état d’oxalate dans la solution
appauvrie, voire dénuée, en élément(s) métallique(s) annexe(s) et obtenue a I’issue de
I’¢tape (iv), via I’ajout a ladite solution d’une quantité efficace en acide oxalique ; et

(vi) récupérer lesdites terres rares a 1’¢tat de précipité d’oxalate de terres rares.

On désignera plus simplement dans la suite du texte par « ¢élément(s)
métallique(s) », 1’(les) ¢lément(s) métallique(s) (par exemple, fer, cobalt, zirconium),
distinct(s) des ¢léments terres rares et qui sont contenus, conjointement aux terres rares,
dans le matériau magnétique a traiter.

Selon le matériau magnétique a traiter, il peut s’agir d’un unique ¢lément
métallique ou d’un mélange de plusieurs ¢léments métalliques.

Egalement, on parlera du « matériau magnétique », ou encore du « matériau a
traiter », pour désigner le matériau formant ladite phase magnétique de I’aimant ou produit
dérivé et qui contient les terres rares et élément(s) métallique(s) annexe(s).

Par « terres rares », on entend désigner I’ensemble des terres rares présentes
dans le matériau magnétique. 11 s’agit généralement d’un mélange de terres rares. Par
exemple, par I'appellation usuelle « Néodyme-Fer-Bore », on sous-entend en fait un
mélange de néodyme et praséodyme, ainsi que d’autres terres rares ajoutées en tant
qu’additifs permettant d’améliorer les propriétés magnétiques telles que I’europium ou le
dysprosium.

Par « aimants ou produits dérivés », on entend désigner, de maniére générale,
les aimants a base de terres rares, en particulier des aimants permanents, notamment de
type Néodyme-Fer-Bore ou Samarium-Cobalt, mais ¢galement tout produit comprenant
une phase magnétique renfermant terres rares et ¢lément(s) métallique(s) annexe(s), tels
que les rebuts, de type poudres, copeaux ou éléments massifs, issus du procédé de
fabrication des aimants, par exemple provenant des opérations d’usinage ou de mise en
forme.

Le procéd¢ de I’invention convient aussi bien pour le traitement des aimants
usagés provenant des déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEE), des
rebuts de production d’aimants permanents (copeaux, ¢léments massifs) ou encore des

aimants usagés pouvant provenir des moteurs ¢lectriques ou autres moteurs industriels.
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Selon un mode de réalisation particulier, le procéd¢ de I’invention est mis en
ceuvre pour isoler les terres rares et/ou le fer, en particulier le néodyme et/ou le fer,
contenus par exemple dans la phase magnétique d’aimants de type Néodyme-Fer-Bore.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le procéd¢ de I’invention est
mis en ceuvre pour isoler les terres rares et/ou le cobalt, en particulier le samarium et/ou le
cobalt, contenus par exemple dans la phase magnétique d’aimants de type Samarium-
Cobalt.

Comme développé dans la suite du texte, la poudre de matériau magnétique
peut étre aisément obtenue a partir du produit aimanté, éventuellement enrobé de son
revétement de protection, via un procédé mettant en ceuvre un traitement d’hydruration-
déshydruration.

Le procédé de I'invention s’avére, en outre, particulicrement avantageux a
plusieurs titres.

Tout d’abord, comme illustré dans 1’exemple qui suit, il permet de récupérer
I’ensemble des terres rares contenues dans la phase magnétique d’un aimant, avec un
rendement de récupération ¢leve, en particulier supérieur a 95 %.

Egalement, de maniére avantageuse, la mise en ceuvre selon le procédé de
I’invention d’une étape de dissolution de la poudre de matériau magnétique dans un milieu
acide oxydant (H,O,, NaS, eau de Javel) permet d’éviter un traitement thermique
d’oxydation couteux et moins efficace.

Par ailleurs, les inventeurs ont découvert que la séparation, au préalable, du ou
des ¢léments métalliques par précipitation d’hydroxyde permet avantageusement de
limiter I’ajout d’acide oxalique pour récupérer les terres rares, et d’accroitre le rendement
de récupération.

Egalement, la précipitation oxalique selon le procéd¢ de I’invention permet de
récupérer les terres rares avec une pureté ¢levée, notamment supéricure a 99 %, et en
particulier supéricure a celle obtenue par des méthodes de précipitation des terres rares
sous forme d’hydroxyde.

Ainsi, selon un autre de ses aspects, la présente invention vise 1'utilisation d’un
procédé tel que défini précédemment pour le recyclage des terres rares contenues dans des

aimants ou produits dérivés.
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Qui plus est, le procédé de I'invention permet non seulement d’isoler les terres
rares, mais ¢galement de récupérer les ¢léments métalliques annexes présents dans le
matériau aimanté, avec des rendements ¢levés, en particulier proches de 100 %. Ces
¢léments métalliques peuvent ainsi étre valorisés dans différentes filicres (pigments,
sidérurgie, etc.).

D’autres caractéristiques, variantes et avantages du procéd¢ selon I'invention
ressortiront mieux a la lecture de la description, des exemples et figures qui vont suivre,
donnés a titre illustratif et non limitatif de I’invention.

Dans la suite du texte, les expressions « compris entre ... et ... », « allant de

.a...»ect«variant de ... & ... » sont équivalentes et entendent signifier que les bornes
sont incluses, sauf mention contraire.

Sauf indication contraire, 1’expression « comportant/comprenant un(e) » doit

étre comprise comme « comportant/comprenant au moins un(e) ».

POUDRE DE MATERIAU MAGNETIQUE

Comme évoqué précédemment, une premicre étape du procédé de ’invention
consiste a disposer du matériau renferment terres rares et ¢lément(s) métallique(s)
annexe(s) sous la forme d’une poudre de granulométrie moyenne inférieure ou ¢gale a 700
um.

De préférence, ladite poudre présente une granulométrie moyenne inférieure
ou égale a 500 um, notamment allant de 10 & 500 um, en particulier inféricure ou égale a
200 pm, plus particuliérement inférieure a 100 um, notamment inférieure a 50 pm.

Selon un mode de réalisation particulier, ladite poudre posséde une
granulométrie d’environ 30 um.

La granulométrie peut étre mesurée par exemple par granulométrie laser ou
par tamisage selon une technique connue de I’homme du métier.

Cette poudre est démagnétisée et dénuée de contamination avec des particules
non constitutives de ladite phase magnétique, comme par exemple résultant du revétement
de protection de I’aimant.

La poudre de I’étape (i) peut étre obtenue a partir d’un matériau magnétique

sous forme massive via un traitement d’hydruration-déshydruration.
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Le traitement d’hydruration-déshydruration permet avantageusement de
conduire a une poudre trés fine, en particulier de granulométric moyenne inférieure ou
¢gale a 700 um, en particulier inférieure ou égale a 500 um.

D’une manicre générale, les produits aimantés présentent un revétement de
protection de type alliage métallique, dispos¢ en surface du matériau magnétique, comme
par exemple un revétement composé de nickel, de cuivre, ou autres alliages de protection
contre 1’oxydation.

Comme développé ci-dessous, les inventeurs ont découvert qu’il est possible,
d’isoler, de maniére aisée, le matériau magnétique sous forme de poudre fine, de son
revétement de protection, en mettant en ceuvre un traitement d’hydruration-
déshydruration.

Plus particuli¢rement, la poudre de matériau magnétique en ¢étape (i) peut Etre
préparée selon un procédé comprenant au moins les étapes consistant en :

(a) disposer du produit aimanté form¢é du matériau magnétique sous forme
massive et, le cas échéant, d’un revétement de protection de type alliage métallique disposé
en surface dudit matériau magnétique ;

(b) si nécessaire, démagnétiser le matériau a traiter ;

(c) si existant, fissurer ledit revétement de protection ;

(d) promouvoir la fragmentation dudit matériau magnétique sous la forme de
particules de taille moyenne inférieure ou égale a 700 um, en particulier inférieure ou ¢gale
a 500 pum, par exposition a un traitement d’hydruration-déshydruration ; et

(e) récupérer la poudre formée des particules dérivant de la fragmentation du
matériau magnétique, sous une forme isolée des fragments du revétement de protection.

La démagnétisation en étape (b) est de préférence opérée via un traitement
thermique a une température inféricure a 350 °C, en particulier a une température allant de

80 a 250 °C. En effet, I’aimantation peut diminuer trés rapidement par chauffage bien en
dessous de la température de Curie qui se situe, par exemple pour les aimants dits NdFeB,
autour de 280 °C. Cette démagnétisation est souhaitable pour simplifier la manipulation du
produit aimant¢.

Le revétement de protection peut étre fissuré en ¢&tape (c) par simple
déchiquetage mécanique du produit désaimanté préalablement, par exemple en fracturant

I’aimant au moyen d’un broyeur a marteau. Cette &tape vise a ouvrir le revétement de
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protection, a des fins de permettre a 1’hydrogéne, mis en ceuvre lors du traitement
d’hydruration-déshydruration, d’accéder au matériau magnétique.

Il appartient & I’homme du métier d’opérer le traitement d’hydruration-
déshydruration en étape (d) dans des conditions propices a la fragmentation du matériau
magnétique sous forme de poudre fine.

Un tel traitement d’hydruration-déshydruration est connu de I’homme du
métier, et a d&ja ét¢ proposé a des fins de produire des matériaux a haute propriété
magnétique, sous forme pulvérulente, par exemple dans les documents EP 0 173 588 et
EP 0 538 320.

Ce traitement d’hydruration-déshydruration n’affecte pas le revétement de
protection de type alliage métallique.

D’une maniére générale, le traitement d’hydruration-déshydruration est réalisé
au sein d’un réacteur ¢tanche et consiste, dans un premier temps, a mettre le matériau
magnétique au contact d’hydrogéne (¢tape d’hydruration), en injectant de 1’hydrogéne a
température ambiante dans le réacteur. Sans vouloir étre lié par la théorie, la phase
magnétique, au contact de I’hydrogéne, va connaitre un gonflement conduisant a la
fragilisation du matériau aimanté massif.

Dans un second temps, ’hydrogéne du réacteur est retiré et peut étre
avantageusement recyclé. Un traitement thermique du matériau, par exemple aux environs
de 200 °C, permet de déshydrurer la phase préalablement hydrurée. L hydrogéne dégagé
lors de cette dernicre étape peut alors étre capté et €également recyclé.

A titre d’exemple, pour un matériau magnétique de type terres rares-Fer-Bore,
on peut représenter les deux étapes successives d’hydruration et déshydruration par les
réactions schématiques suivantes :

2 TRyFe1sB+xH, -> 2 TRyFeisBHx (hydruration) ; et

2 TRyFe1sBH; -> 2 TRyFeuB +xH, (déshydruration).

Dans le cas d’un produit aimanté présentant un revétement de protection, la
poudre fine de matériau magnétique obtenue a l'issue du traitement d’hydruration-
déshydruration peut étre aisément isolée en étape (e) des fragments de taille supéricure
dérivant du revétement de protection.

Cette séparation peut étre opérée par simple tamisage, par exemple a 1’aide

d’un tamis vibrant de taille de pores de 2 mm. L’alliage métallique composant le
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revétement est récupéré a I'issue du tamisage, et peut étre facilement recyclé dans des
filieres prévues a cet effet.

Enfin, cette méthode de préparation de la poudre de matériau magnétique
permet avantageusement d’isoler le matériau magnétique de son revétement avec un
rendement ¢élevé, en particulier supérieur a 95 %.

Egalement, cette méthode ne requiert pas de traitement chimique pour décaper
le revétement et, par conséquent, n’induit pas de pollution de la solution préparée en étape
(11) par les ¢léments du revétement (tels que Ni, Cu, Cr).

Un tel traitement conduit a une poudre trés fine, en particulier de
granulométrie inféricure a 700 um, en particulier inféricure a 500 um, ne nécessitant pas
de traitement mécanique additionnelle avant sa mise en ceuvre dans le procédé de

I’invention.

DISSOLUTION DE LA POUDRE EN MILIEU ACIDE OXYDANT

Dans une seconde étape du procédé de 'invention, la poudre de I’étape (i) est
dissoute dans un milieu acide supplémenté avec au moins un agent oxydant apte a ajuster
I’(les) ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) a un ¢état d’oxydation compatible avec leur
précipitation consécutive en étape (iii), en présence d’ions hydroxyde, a4 un pH strictement
inférieur a 7.

De préférence, la poudre de matériau magnétique est introduite dans ledit
milieu acide oxydant a raison de 1 a 20 % massique.

Le milieu acide peut comprendre un ou plusicurs acides, de préférence choisis
parmi l’acide chlorhydrique, 1’acide sulfurique et leur mélange, en particulier a une
concentration comprise entre 0,1 et 5 mol/L, plus particuliérement entre 0,5 et 2 mol/L.

Le milieu acide oxydant peut étre préalablement préparé par ajout d’un ou
plusieurs agents oxydants adéquats a une solution acide.

De maniére particuli¢rement avantageuse, les inventeurs ont découvert que
I’ajout d’un agent oxydant, méme en faible concentration, au milieu acide permet une
dissolution efficace du matériau magnétique, sans nécessiter d’oxydation thermique.

Selon un mode de réalisation particulier, ledit milieu acide oxydant est agité a

I’aide d’un systéme de brassage, tel que, par exemple, par brassage magnétique, brassage
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par table vibrante, etc.. Un tel brassage permet d’accélérer la dissolution de la poudre de
matériau magnétique dans ledit milieu acide oxydant.

Il appartient & 'homme du métier d’adapter la composition du milieu acide
oxydant, notamment au regard de la nature et de la quantité de poudre de matériau
magnétique a dissoudre.

Le ou lesdits agents oxydants peuvent étre choisis parmi H,O,, NaS et NaClO
(cau de Javel), et leurs mélanges.

Le ou lesdits agents oxydants peuvent étre mis en ceuvre en une teneur
inférieure ou égale a 5 % volumique, en particulier allant de 0,5 & 5 % volumique, de
préférence de I'ordre de 1 % volumique, par rapport au volume total dudit milieu acide.

L’agent oxydant mis en ceuvre selon I’invention est choisi de maniére a
permettre d’amener I’(les) élément(s) métallique(s) annexe(s) a un ¢tat d’oxydation
(encore appelé « degré d’oxydation »), tel que le ou lesdits ¢lément(s) métallique(s) dans
cet état d’oxydation est(sont) apte(s) a précipiter en présence d’ions hydroxyde a un pH
strictement inférieur a 7, de préférence inférieur a 5, de préférence inférieur ou égal a 3.

Les valeurs de pH de précipitation des différents états d’oxydation pour un
¢lément métallique donné¢ sont connues de ’homme du métier ou peuvent étre aisément
déduites d’essais de précipitation en présence d’ions hydroxyde.

Le choix de I’agent oxydant au regard de la nature de I’¢lément métallique, et
plus particulie¢rement de 1’¢tat d’oxydation souhaité, reléve des connaissances générales de
I’homme du métier.

Selon un mode de réalisation particulier, dans le cas de la mise en ceuvre du
procéd¢ de I'invention pour isoler les terres rares du fer, ’agent oxydant est choisi de
maniére a permettre I’oxydation du fer en fer (I1II).

L’agent oxydant peut étre par exemple H,O».

A titre d’exemple, une poudre de Néodyme-Fer peut étre dissoute dans une
solution d’acide chlorhydrique 2N supplémenté avec 1 % volumique de H,0,.

Selon un autre mode de réalisation particulier, dans le cas de la mise en ceuvre
du procéd¢ de I’invention pour isoler les terres rares du cobalt, I’agent oxydant est choisi
de maniére a permettre I’oxydation du cobalt en cobalt (III).

L’agent oxydant peut étre par exemple de I’cau de javel (NaClO).
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PRECIPITATION DU OU DES ELEMENT(S) METALLIQUE(S)
ANNEXE(S)

Selon une troisi¢me étape (iii) du procédé de ’'invention, une quantité efficace

de base hydroxylée est ajoutée a la solution obtenue a I’issue de 1’étape (i) pour précipiter
le ou lesdits ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) & 1’¢tat d’hydroxyde, dans des conditions
de pH propices au maintien des terres rares sous forme solubilisée.

La base hydroxylée ajoutée peut étre par exemple choisie parmi NaOH,
NH4OH , KOH et autres bases organiques hydroxylées.

Par « quantit¢ efficace », on entend une quantit¢ minimale nécessaire a
I’obtention de I'effet attendu, autrement dit, dans le cas présent, une quantité suffisante
pour induire la précipitation du ou des ¢élément(s) métallique(s) annexe(s) a 1’état
d’hydroxyde, sans affecter la solubilité des ¢léments terres rares.

Il appartient & ’homme du métier d’ajuster cette quantité au regard du pH
souhaité pour précipiter 1’(les) ¢lément(s) métallique(s) sous forme d’hydroxyde, sans
précipiter les terres rares.

De préférence, a I'issue de I’étape (iii), plus de 90 % de la quantité totale des
terres rares restent en solution, de préférence au moins 95 %.

Le pH de la solution en étape (iii) est plus particuli¢rement ajusté a une valeur
strictement inférieure & 7, en particulier allant de 0,8 & 7, de préférence inféricure a 5, et
plus préférentiellement inférieure ou égale a 3.

Selon un mode de réalisation particulier, dans le cas de la mise en ceuvre du
procédé de I'invention pour isoler les terres rares du fer, le pH de la solution en étape (iii)
pour la précipitation du fer est de préférence ajusté a une valeur d’environ 2,5.

Selon un autre mode de réalisation particulier, dans le cas de la mise en ceuvre
du procédé de I'invention pour isoler les terres rares du cobalt, le pH de la solution en
Stape (ili) pour la précipitation du cobalt est avantageusement ajusté a une valeur

d’environ 3.

Dans une étape (iv) du procédé de l'invention, le précipité d’hydroxyde
métallique formé a I’issue de 1’¢tape (iii) est isol¢ du reste de la solution, par exemple par

filtration.
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Le précipite d’hydroxyde métallique peut étre ainsi récupéré pour étre recyclé
dans différentes filiéres (pigments, sidérurgie, etc.).

La solution résultante de 1’¢élimination du précipité d’hydroxyde métallique,
obtenue a l'issue de D’¢tape (iv), est donc une solution appauvric en ¢lément(s)

métallique(s) annexe(s) et, de préférence, en est totalement dénuée.

Selon un mode de réalisation particulier, le procéd¢ de I’invention comprend
en outre, préalablement a I’étape suivante (v), une ou plusicurs étape(s) de lavage,
notamment avec de 1’eau, du précipité d’hydroxyde métallique isolé¢ en dtape (iv) et
d’incorporation des caux de lavage a la solution appauvrie, voire dénuée, en ¢lément(s)
métallique(s) annexe(s) obtenue a 1’issue de 1’étape (iv).

Cette étape permet de récupérer la faible quantité de terres rares qui aurait

¢ventuellement été entrainée avec la précipitation de I’hydroxyde métallique en étape (iii).

PRECIPITATION DES ELEMENTS TERRES RARES

Selon une étape (v) du procédé de I'invention, un quantité efficace d’acide
oxalique est ajoutée a la solution appauvrie, voire dénuée, en ¢lément(s) métallique(s)
annexe(s) pour précipiter les eléments terres rares a 1’¢tat d’oxalate.

De méme que précédemment, par « quantité efficace », on entend une quantité
minimale nécessaire a I’obtention de I’effet attendu, autrement dit dans le cas présent, une
quantité suffisante pour induire la précipitation de la totalit¢ des terres rares a 1’¢tat
d’oxalate.

L’ajustement de cette quantité reléve des compétences de 1’homme de I’art,
notamment au regard de la quantité en terres rares a récupérer dans la solution obtenue a
I’issue de Iétape (iv).

Néanmoins, d’'une manicre générale, I’acide oxalique est ajouté en une teneur
inférieure ou égale a 10 mol/L, en particulier a raison de 0,01 & 5 mol/L.

La quantité d’acide oxalique est telle qu’elle permet ainsi d’induire la réaction
schématisée ci-dessous :

2 TR + 3 C,H30, > TR2(02C2H3)2 (S)



10

15

20

25

30

WO 2014/064597 PCT/IB2013/059502
15

L’invention va maintenant étre décrite au moyen des exemples et figures

suivants, donnés a titre illustratif et non limitatif de I’invention.

FIGURES

Figure 1: représentation graphique des variations de température et de
pression lors de I’étape de déshydruration du traitement d’hydruration-déshydruration mis
en ceuvre en exemple 1 ;

Figure 2 : représentation graphique des variations des taux de précipitation du
fer (II1) (--) et de néodyme (-M-) sous forme d’hydroxyde en fonction du pH ; et

Figure 3 : analyse thermogravimétrique du produit (oxalate de néodyme)

obtenu selon le procédé de I’invention en exemple 1.

EXEMPLE 1

Poudre du matériau magnétique

Un aimant usag¢ de type Nd-Fe-B de 6 g est porté a 80 °C pendant 5 heures
dans une ¢étuve placée a 200 °C. A la suite de ce traitement, son aimantation a
considérablement diminuée et il peut étre manipulé aisément.

L’aimant est ensuite fracturé au moyen d’un broyeur & marteau. Cette

opération permet d’ouvrir le revétement pour accéder au ceeur de 1’aimant.

Traitement d’hydruration-déshydruration

L’ensemble est placé dans un conteneur étanche permettant d’étre alimenté en
dihydrogéne. Aprés un vide primaire, I’hydrogéne est envoyé dans le conteneur. Le
contact avec ’aimant produit une hydruration de la phase principale de I’aimant. Cette
réaction est exothermique. Par conséquent, I’alimentation en H, est progressive pour ne
pas dépasser 40 °C.

Une fois la réaction totale effectuée, la température revient a I’ambiante
naturellement. Un vide primaire est alors effectu¢ avant la déshydruration. Celle-ci est
effectuée par une remontée de la température progressive jusqu’a 200 °C. Avec

I’augmentation de la température, I’hydrogéne est libéré¢ comme en témoigne la figure 1.
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A l’issue de la déshydruration, la poudre de matériau magnétique est récupérée
a 'aide d’un tamis vibrant de taille de pore de 700 um. La poudre obtenue présente une
granulométrie moyenne (d50), mesurée par granulométrie laser, de 50 um.

390 mg de revétement sont récupérés.

Dissolution de la poudre en milieu acide oxydant

La poudre récoltée (5,61 g) est dissoute dans 50 ml d’HCI1 2N contenant 1 %

vol de H,0,. Apres 2 heures sous agitation, I’ensemble est solubilisé.

Précipitation de I’élément fer a 1’état d’hydroxvyde

On ajoute progressivement de la soude (2N) jusqu’a pH=2,5.

En effet, comme illustré en figure 2, un tel pH permet d’assurer la
précipitation de ’hydroxyde de fer (III) sans affecter la solubilisation des terres rares. En
dessous de pH 2,5, la quantité de fer en solution est trop importante, au-dela de pH 2,5, le
néodyme précipite et le rendement final risque de diminuer.

D¢s les premicres gouttes, un précipité est observé. Ce précipité est ensuite
récupéré par filtration, lavé et séché a 100 °C. La masse de Fer récupéré est de 6,9 g.
L’analyse chimique réalisée sur ce composé confirme bien un hydroxyde de Fer(Ill). La

masse obtenue représente 94,5 % du Fer présent initialement dans 1’aimant.

Précipitation des éléments TR

Par la suite, on verse progressivement dans la solution restante une solution
d’acide oxalique 4 1 mol/L. On observe alors un précipité.

Apres filtration et séchage 4 60 °C, une masse de 8,7 g est récupérée. Une
analyse thermogravimétrique (figure 3) confirme 1’hydratation du composé par 10 moles
d’eau typique des oxalates de terres rares. Le rendement de récupération des terres rares

sous forme d’oxalate est estimé a 90,7 %.
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REVENDICATIONS

1. Procédé utile pour isoler les terres rares et/ou élément(s) métallique(s)
annexe(s) distinct(s) des terres rares contenus dans la phase magnétique d’aimants ou
produits dérivés, comprenant au moins les étapes consistant en :

(1) disposer du matériau formant ladite phase magnétique sous la forme d’une
poudre démagnétisée, de granulométric moyenne inféricure ou ¢gale a 700 um et dénuée
de contamination avec des particules non constitutives de ladite phase magnétique ;

(11) dissoudre ladite poudre de 1’étape (i) en milieu acide supplémenté avec au
moins un agent oxydant apte a ajuster 1’(les) ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) & un état
d’oxydation compatible avec leur précipitation consécutive en &tape (iii), en présence
d’ions hydroxyde, & un pH strictement inférieur a 7,

(i) précipiter I’(les) ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) a 1’¢tat d’hydroxyde
via I’ajout a ladite solution obtenue a I’issue de 1’¢tape (ii) d’une quantité efficace d’au
moins une base hydroxylée, dans des conditions de pH propices au maintien des ¢léments
terres rares sous forme solubilisée ;

(iv) isoler le précipité d’hydroxyde métallique formé a I'issue de I’¢tape (iii)
et, le cas échéant, le récupérer ;

(v) précipiter les ¢léments terres rares a l’¢tat d’oxalate dans la solution
appauvrie, voire dénuée, en élément(s) métallique(s) annexe(s) et obtenue a I’issue de
I’¢tape (iv), via I’ajout a ladite solution d’une quantité efficace en acide oxalique ; et

(vi) récupérer lesdites terres rares a 1’¢tat de précipité d’oxalate de terres rares.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel la poudre en étape (i) possede
une granulométrie moyenne allant de 10 a4 500 um, en particulier inféricure ou égale a 200
um, plus particulie¢rement inféricure a 100 pm, notamment inférieure a 50 um et plus
particuli¢rement d’environ 30 pm.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel ledit milieu acide
oxydant de 1’étape (i) comprend un ou plusieurs acides choisis parmi [’acide
chlorhydrique, I’acide sulfurique et leur mélange.

4. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes, dans

lequel ledit agent oxydant est choisi parmi H,O,, NaS, NaClO, et leurs mélanges.
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5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ladite base hydroxylée ajoutée en étape (iii) est choisie parmi NaOH, NH,OH, KOH
et autres bases organiques hydroxylées.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel le pH de la solution est ajusté en étape (iii) a une valeur strictement inféricure a 7, en
particulier allant de 0,8 a 7, de préférence inféricure a 5, et plus préférenticllement
inféricure ou égale a 3.

7. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, pour isoler
les terres rares et/ou le fer, en particulier le néodyme et/ou le fer, contenus notamment dans
la phase magnétique d’un aimant de type Néodyme-Fer-Bore.

8. Procédé¢ selon la revendication précédente, dans lequel le milieu acide en
¢tape (ii) est supplémenté avec au moins un agent oxydant apte a oxyder le fer sous forme
fer (I11), en particulier avec H,0,.

9. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, pour isoler les
terres rares et/ou le cobalt, en particulier le samarium et/ou le cobalt, contenus notamment
dans la phase magnétique d’un aimant de type Samarium-Cobalt.

10. Procédé selon la revendication précédente, dans lequel le milieu acide en
¢tape (i) est supplémenté avec au moins un agent oxydant apte a oxyder le cobalt sous
forme cobalt (III), en particulier avec NaClO.

11. Procédé selon 1'une quelconque des revendications précédentes,
comprenant, préalablement a 1’¢tape (v), une ou plusieurs ¢tape(s) de lavage du précipité
d’hydroxyde métallique isolé en étape (iv) et d’incorporation des caux de lavage a la
solution appauvrie, voire dénuée, en ¢lément(s) métallique(s) annexe(s) obtenue a 1’issue
de I’étape (iv).

12. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel la poudre de I’étape (i) est obtenue a partir d’un matériau magnétique sous forme
massive via un traitement d’hydruration-déshydruration.

13. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes, dans
lequel ladite poudre de matériau magnétique en étape (i) est formée a partir d’un produit

aimanté via au moins les étapes consistant en :
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(a) disposer du produit aimant¢ form¢ du matériau magnétique sous forme
massive et, le cas échéant, d’un revétement de protection de type alliage métallique disposé
en surface dudit matériau magnétique ;

(b) si nécessaire, démagnétiser le matériau a traiter, notamment par exposition
a un traitement thermique a une température inférieure a 350 °C ;

(c) si existant, fissurer ledit revétement de protection, en particulier par
déchiquetage mécanique du produit ;

(d) promouvoir la fragmentation dudit matériau magnétique sous la forme de
particules de taille moyenne inféricure ou ¢gale a 700 um, par exposition a un traitement
d’hydruration-déshydruration ; et

(e) récupérer la poudre formée des particules dérivant de la fragmentation du
matériau magnétique, sous une forme isolée des fragments du revétement de protection, en
particulier par tamisage.

14. Utilisation d’un procédé tel que défini selon 1'une quelconque des
revendications 1 & 13 pour le recyclage des terres rares contenues dans des aimants ou

produits dérivés.
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