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PROCEDE DE RECUPERATION DES METAUX CONTENUS DANS UN ACCUMULATEUR DE TYPE NI-MH.

@ Linvention concerne un procédé de récupération sé-
lective des terres rares, du nickel, du cobalt, du manganése
et”du fer contenus dans un accumulateur nickel-hydrure mé-
tallique.

Le procédé de récupération sélective des terres rares,
du nickel, du cobalt, du manganése et du fer contenu dans
un accumulateur Ni-MH selon linvention comprend le
broyage de l'accumulateur, I'élimination de la potasse
contenue dans l'accumulateur broyé, la récupération de la
“plack mass®, la dissolution de la “black mass® dans un
acide, la précipitation du fer de degré d'oxydation +3, la pré-
cipitation de MnQ,, la précipitation de C0,05.3H,0, la pré-
cipitation des terres rares sous forme d'oxalate, la
précipitation de Ni(OH),.

L'invention trouve application dans le domaine du recy-
clage d'accumulateurs Ni-MH.
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L’invention concerne un procédé de récupération sélective des terres
rares, du nickel, du cobalt, du manganése et du fer contenus dans un accumulateur
nickel-hydrure métallique.

Un accumulateur nickel-hydrure métallique ou Ni-MH est un
accumulateur électrique rechargeable utilisant un hydrure métallique, qui est un
composé permettant de stocker de I’hydrogéne, et de I"oxyhydroxyde de nickel
comme électrode.

Ce type d’accumulateur est trés largement utilisé, en particulier dans
le domaine domestique ot ils sont d’un usage courarnt.

Hormis le nickel (sous forme d’oxyhydroxyde) de [I'électrode
positive, les accumulateurs Ni-MH utilisent comme électrolyte une solution
d’hydroxyde de potassium (potasse-KOH) ainsi qu’un alliage hydrurable 4 base de
terres rares (généralement le lanthane) et de nickel de type LaNis.

Ainsi, J. Hejdecke ef al. dans J. Hejdecke, H.-A. Kiehne, Ni-Cd- und
Ni-MH-Batterien fur mobile Kommunikation, Spezial Report, Hannover, Varta AG,
1997, indique comme composition typique des accumulateurs Mi-MH, la composition

reportée au tableau 1 suivant :

Tableau 1

Elément Pile bouton - Pourcentage en masse
Pile cylindrique Pile prismatique

Nickel 26-39 36-42 38-40
Fer 31-47 22-25 6-9
Cobalt 2-3 3-4 2-3
La, Ce, Nd, Pr 6-8 8-10 7-8
Graphite 123 <1 <1
Plastiques 1-2 ' 3-4 16-19
Potassium 1-2 1-2 3-4
Hydrogéne, oxygeéne | 8-10 15-17 16-18
Autres 2-3 2-3 3-4
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Or, 4 T'heure actuelle, tous les métaux contenus dans de tels
accumulateurs sont soumis a une forte demande, notamment en ce qui concerne le
nickel, le cobalt et les terres rares.

En particulier, la récupération des terres rares a partir des
accumulateurs Ni-MH peut s’avérer intéressante sur le plan économique et sur le plan
environnemental. En effet, I'extraction des terres rares & partir du minerai nécessite de
nombreuses étapes hydrométallurgiques nécessaires a leur concentration et a leur
purification.

De plus, la présence de nombreux autres éléments chimiques (K, Zr,
Ti, V, Cr) et de particules de carbone rend complexe la récupération sélective de ces
métaux a extraire et a valoriser.

A ce jour, plusieurs solutions de traitement existent a 1’échelle
industrielle ou ont été développées a I'échelle du laboratoire.

Ainsi, le procédé de la société UMICORE traite 4 la fois les
accumulateurs usagés Ni-MH et Li-ion par voie pyrométallugique. Ce procédé permet
d’obtenir tout d’abord un alliage métallique ou le nickel et le cobalt sont séparés par
voie hydrométallurgique sous la forme de chlorure de cobalt et de sulfate de nickel.

Ce procéde présente les désavantages de requérir de P'énergie pour
atteindre une température d’environ 1500°C, d’émettre des gaz de combustion qu’il
faut traiter et de nécessiter une étape séparative qui rend le procédé global long,
complexe avec peu de matériaux réellement réutilisables.

Le procédé décrit dans le brevet EP 2 444 507 comprend une étape
de broyage, puis une attaque acide non oxydante trés concentrée (>18%) i chaud
(80°C), puis une remontée du pH a 3 et un ajout de Na;SO, en forte concentration
(150 g/1) afin de précipiter les terres rares sous forme de sulfates. Ce procédé présente
P’inconvénient d’utiliser un acide trés concentré 4 chaud et surtout de conduire a des
sulfates de terres rares qui peuvent contenir des quantités importantes de jusqu’a plus
de 200 ppm d’impuretés telles que Na (en raison d’un ajout massif de sulfate de
sodium) et K qui provient de [’électrolyte.

La demande de brevet EP 03411 119 décrit un procédé de
récuperation du Co et des terres rares par extraction liquidediquide 3 partir de résidus

provenant de la fabrication des aimants.
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Ce procédé comprend une étape de dissolution des résidus dans
I’acide nitrique. Cette phase est mise en contact avec une phase organique contenant
un agent permettant ’extraction des terres rares de la solution initiale. Les agents
d’extraction sont des produits commercialisés sous la marque PRIMENE JT et le
solvant organique peut éire un ou un mélange hydrocarbures aliphatiques (kéroséne)
ou aromatiques (mélanges d’akylbenzéne). L’inconvénient majeur de cette technique
est la nécessité de répéter de nombreuses fois I’étape d’extraction afin d’obtenir une
bonne séparation entre les éléments. De plus, la phase organique, le plus souvent
toxique, présente une certaine solubilité dans la phase aqueuse ce qui complique la
gestion des rejets en fin de procédé. Les terres rares sont récupérées par précipitation.

Le brevet US 5,129,945 décrit un procédé de traitement d’alliages
métalliques contenant des métanx de transition et des terres rares. Ce procédé
comprend une attaque des métaux a ’acide sulfurique, puis une précipitation d’un
sulfate de terres rares au moyen d’un ajout de base concentrée a pH=1,5. Le sulfate
récupéré est ensuite converti soit en fluorure par réaction avec de ’'HF puis en métal
par €lectro-réduction, soit en oxalate par réaction avec de 'acide oxalique puis en
oxyde par calcination. Cependant, e domaine de précipitation du sulfate de terres
rares est voisin de celui de P'hydroxyde de Ferlll. Cela signifie un taux d’impureté en
fer important, de I"ordre de 1% et plus, et une nécessité de travailler en atmosphére
neutre pour éviter la réaction d’oxydation du fer en solution Fe** »>Fe’".

Le brevet US 5,478,664 décrit une méthode de récupération des
métaux contenus dans des accumulateurs de type Ni-MH par calcination et électrolyse
en sels fondus fluorés a une température inférieure 4 1400°C. 1.’inconvénient de ce
procédé est I’obtention d’un alliage métallique contenant a la fois des terres rares, du
nickel, du cobalt, du manganése et de "aluminium.

Le brevet US 5,429,887 décrit un procédé de traitement des batteries
Ni-MH comprenant une étape de démontage de ’enveloppe, puis un traitement de
dissolution partielle des éléments actifs permettant la séparation des deux électrodes et
le séparateur, puis la dissolution compléte de I’électrode négative contenant les terres
rares (La, Ce) et les métaux de transition (Ni, Co, Mn). Les terres rares sont
récupérées par précipitation de phosphates et les métaux de transition par extraction

liquide/liquide ou précipitation. Cependant, la présence de fer n’est pas prise en
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compte alors qu’elle est bien réelle, comme montré au tableau 1 précédent. Cette
présence va perturber la récupération des terres rares par précipitation de phosphates
car le phosphate de fer présente une trés faible solubilité. De plus, les métaux de
transition sont récupérés en mélange et non pas sous la forme de composés purifiés, ce
qui réduit fortement leurs valeurs.

Ainsi, dans les procédés de 1’art antérieur, il n’y a pas de séparation
des métaux contenus dans les accumulateurs Ni-MH. En effet, 1a plupart des
composés issus des procédés de Part antérieur sont des mélanges d’éléments
métalliques, ce qui réduit considérablement leur valorisation. Leur pureté n’est
d’ailleurs que rarement mentionnée. De plus, les rendements de récupération sont
souvent absents, ce qui rend difficile I’évaluation de leur réelle efficacité,

Dés lors, I'invention a pour but de fournir un procédé de
récupération s€lective des terres rares, du nickel, du cobalt, du manganése et du fer
contenu dans un accumulateur Ni-MH.

Le procédé de l'invention permet d’obtenir des sels ou des
hydroxydes de ces éléments, avec une bonne pureté, c'est-a-dire contenant moins de
100 ppm d’impuretés telles que, en particulier Na et K, avec une récupération par
précipitation sélective simple a mettre en ceuvre, sans investissement conséquent.

Ainsi, I’invention propose un procédé de récupération sélective des
terres rares, du nickel, du cobalt, du manganése et du fer contenu dans un
accumulateur Ni-MH comprenant les étapes suivantes :

a) broyage de ’accumulateur,

b) élimination de la potasse contenue dans l’accumulateur broyé
obtenu 4 I’étape a), par lavage avec de 1’eau,

c) séparation de la phase aqueuse contenant la potasse, par filtration
et récupération d’une part, d’une phase solide et, d’autre part, de la phase aqueuse,

d) broyage de la phase solide obtenue,

€) séparation des parties broyées de la phase solide ayant une plus
grande dimension inférieure & 1 mm et récupération de cette phase solide ayant une
plus grande dimension inférieure a 1 mm, cette phase étant appelée "black mass",

f) dissolution de la "black mass" obtenue dans un acide,
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g) climination des particules de carbone et/ou de polymeéres
résiduelles,

h) oxydation du fer de degré d’oxydation +2 contenu dans la
solution obtenue aprés les étapes f) et g} en fer de degré d’oxydation +3,

i) précipitation du fer de degré d’oxydation +3 par ajustement du pH
de la solution dans lequel il est contenu & 3,5,

J) séparation et lavage a I’eau du précipité obtenu 4 I’étape i),

k) ajustement du pH de la solution obtenue aprés ’étape j) 2 1,

I} ajout de NaClO dans la solution obtenue a I’étape k) pour former
un précipité de MnO»,

m) séparation et lavage a ’eau du précipité de MnO,,

n) ajustement du pH de la solution obtenue aprés 1’étape m) a 3,

0) ajout de NaClO dans la solution obtenue a 1’étape n) pour former
un précipité de Co,03.3H,0,

p) séparation et lavage a ’eau du précipité de Co,03.3H,0, formé a
1’étape o),

q) ajustement du pH de la solution obtenue 4 ’étape p) a 1,

1) ajout d’acide oxalique dans la solution obtenue & 1’étape q) pour
précipiter les terres rares sous forme d’oxalate,

s) séparation et lavage a I’eau du précipité formé i ’étape 1),

t) ajustement du pH de la solution obtenue aprés I’étape s) pour
former un précipité de Ni(OH),, et

u) séparation et lavage a I’eau du précipité obtenu a I'étape t).

Dans un premier mode de mise en oeuvre, le procédé de I’invention
comprend de plus, aprés I’étape ¢) et avant [’étape d), une étape de séchage de la
phase solide obtenue & [’étape ¢) & une température inférieure a 100°C.

Dans ce premier mode de mise en oeuvre, de préférence I'étape g)
d*¢élimination des particules de carbone et/ou de polymeéres est une étape de filtration
de la solution obtenue a 1’étape 1).

Dans un second mode de mise en oeuvre du procédé de I’invention,

I’étape g) d’élimination des particules de carbone et/ou de polymeéres est mise en
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oeuvre api¢s 1'étape c¢) et avant I'étape d) par calcination de la masse solide obtenue a
I’étape ).

Dans tous les modes de mise en oeuvre du procédé de I'invention, de
préférence, les étapes e), j), m), p), s) et u) de séparation de la partie solide de la partie
liquide sont des étapes de filtration ou de centrifugation.

Egalement dans les modes de mise en ocuvre du procédé de
I’invention, de préférence, 1’étape f) de dissolution de la "black mass" dans un acide
est réalisée avec une solution aqueuse contenant 4 mol/L. d’un acide choisi parmi
I’acide nitrique, I’acide chlorhydrique et ’acide sulfurique avec un rapport masse de
solide a dissoudre/masse de la solution aqueuse d’acide compris entre 5 et 20%,

Cette étape f) de dissolution de la "black mass" peut de plus étre
réalisée a une température comprise entre 20°C et la température d’ébullition de
Iacide utilisé, cette température étant en général comprise entre 80°C et 120°C.

Dans une variante du procédé de ’invention, I’étape h) d’oxydation
du fer de degré d’oxydation 2+ en fer de degré d’oxydation +3 est mise en ceuvre en
méme temps que 1’étape f).

De préférence, dans toutes les variantes du procédé de I'invention,
les étapes 1), n) et s) d’ajustement du pH de la solution sont mises en ceuvre par ajout
de la phase aqueuse obtenue 4 I’étape ¢) contenant de la potasse.

L’invention sera mieux comprise et d’autres avantages et
caractéristiques de celle-ci apparaitront plus clairement a la lecture de la description
explicative qui suit et qui est faite en référence aux figures dans lesquelles :

- la figure 1 montre I’évolution des concentrations en lanthane, fer,
cobalt, manganese et nickel d’une solution provenant de la dissolution compléte de 2,5
g de la partie de la batterie principalement composée de P’acier hydrurable et de
I"électrode négative ("black mass") d’un accumulateur Ni-MH dans 50 ml d’acide
nifrique en fonction du pH qui a été modifié par ajout progressif de NaOH (2 a 10
mol/1),

- la figure 2 montre 1’évolution de la concentration en nickel de cette

"black mass" lors de la mise en ceuvre de I’étape s) du procédé de I'invention,
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- la figure 3 montre I’évolution de la concentration en manganése de
cette "black mass”, en fonction du pH, lors de la mise en ceuvre de 1’étape 1) du
procédé de ’invention,

- la figure 4 montre le spectre de diffraction des rayons X du
précipité formé lors de la mise en ceuvre de I’étape 1) du procédé de ’invention, et

- la figure 5 montre I’évolution de la concentration en lanthane et
nickel en fonction de la quantité d’acide oxalique ajoutée lors de I’étape q) du procédé
de I'invention.

Le procédé de I'invention permet de récupérer de maniére sélective
les terres rares, principalement le Janthane, le nickel, le cobalt, le manganése, en
présence de fer, qui sont contenus dans un accumulateur Ni-MH.

Ce procédé permet également de récupérer ces éléments sous la
forme de composés directement utilisables pour la fabrication d’un nouvel
accumulateur Ni-MH.

De plus, le procédé de I'invention permet de récupérer ces éléments
de manicre quantitative, c'est-a-dire avec un rendement global de 90%, et avec une
haute pureté, c'est-3-dire avec un taux d’impuretés inférieur a 100 ppm.

Le procédé de I'invention comprend tout d’abord une étape notée a)
de broyage de I’accumulateur, ou, de préférence, des accumulateurs Ni-MH, en
particulier usagés ou non conformes, par exemple a Paide d’un broyeur a couteaux
pour diviser les accumulateurs et faciliter la récupération de leurs enveloppes externes
généralement riches en fer et des séparateurs en polymére.

De préférence, afin d’éviter les échauffements, la vitesse de broyage
est inférieure 4 500 tr/min.

Au cours de ce broyage, le fer provenant de Penveloppe externe des
accumulateurs vient "polluer" I'électrolyte, les électrodes etc... qui représente la
matiére riche en terres rares, cobalt, nickel et manganése.

Et c’est ce fer qui rend la séparation des terres rares, du cobalt, du
nickel et du manganese difficile car la séparation chimique de ces éléments qui
précipitent, par exemple sous forme de dioxyde, dans le méme domaine de pH de 7 a

8,5, devient pratiquement impossible.
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En effet, comme cela est montré en figure 1, qui montre I’évolution
de la concentration en g/l dans une solution aqueuse contenant du lanthane, du fer, du
cobalt, du manganése et du nickel, en fonction du pH, tous ces éléments précipitent
dans le méme intervalle de pH.

Or, Ie procédé de ’invention permet de séparer chacun des éléments
que constituent les terres rares, le fer, le cobalt, le manganése et le nickel sous la
forme d’un composé pur et utilisable directement pour former de nouveaux
accumulateurs Ni-MH.

La seconde étape, étape b), du procédé de I'invention est une étape
de lavage a I’eau des accumulateurs broyés a I’ étape a).

Cette ¢tape a pour but d’éliminer de la phase solide la potasse
utilisée en tant qu’électrolyte dans cette technologie d’accumulateurs.

A I'étape c¢) du procédé de I'invention, la phase aqueuse contenant la
potasse est séparée de la phase solide et récupérée. Cette étape est effectuée par
filtration, par exemple & I’aide d’un filtre presse.

A T'étape d) du procédé de P'invention, la fraction solide résultante
subit un second broyage pour rendre plus efficace la séparation de ce qu’on appelle la
"black mass" principalement composée de I’alliage hydrurable de 1’électrode négative
de la fraction composée de la grille de nickel de I’électrode positive, des séparateurs
en polymére et de 'enveloppe en acier des accumulateurs Ni-MH.

De préférence, cette étape d), de broyage, est précédée d’une étape
d’élimination de I’eau résiduelle.

Cette étape d’¢limination de I'ean résiduclle est effectuée aprés
I’étape ¢} de séparation et avant I’étape d) de second broyage.

Elle peut étre mise en ceuvre de deux facons différentes.

La premicére consiste & sécher la fraction solide obtenue 4 ’étape ¢) a
une température inférieure 4 100°C.

L.a seconde consiste & calciner cette fraction solide a 500°C afin

d’éliminer les composés organiques tels que les particules de carbone et/ou de

polymére.
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Dans cette seconde variante du procédé de I’invention, I’étape g)
d’élimination des particules de carbone et/ou de polyméres est mise en ceuvre dés le
début du procédé.

Dans tous les cas, aprés I’étape de second broyage de la phase
solide, les particules ayant leur plus grande dimension inférieure a I mm sont
séparées, par exemple par tamisage, et récupérées, & I’étape ¢). Cette phase solide est
appelée dans ce fexte "black mass”.

La partie solide ayant une plus grande dimension supérieure ou
égale a 1 mm est rejetée.

La "black mass" récupérée a I’étape e) est ensuite, a 1’étape f) du
procédé de I'invention, dissoute dans une acide concentré.

Cette dissolution est de préférence effectuée selon un rapport masse
de solide a dissoudre/masse de la solution acide utilisée compris entre 5 et 20%, en
poids, avec un acide dilué a une concentration inférieure ou égal a 4 mol/L. L’acide
peut étre de I’acide nitrique, de ['acide sulfurique ou encore de I’acide chlorhydrique.

Pour accélérer la réaction de dissolution de la "black mass", cette
étape f) peut étre mise en ceuvre 3 une température comprise entre 20°C et la
température d’ébullition de I’acide utilisé, cette température étant, en général,
comprise entre 80°C et 120°C.

Toujours pour accélérer la réaction de dissolution de la "black
mass”, on peut également ajouter & I'étape f) un agent d’oxydation, tel que du
peroxyde d’hydrogéne. L’ufilisation de cet agent oxydant est d’autant plus
intéressante qu’il permet d’oxyder le fer de degré d’oxydation +2 en fer de degré
d’oxydation +3, ce qui facilitera se récupération sélective ultérieure.

On procéde ensuite a I'étape g) d’¢limination des particules de
carbone et/ou de polymeres, si celle-ci n’a pas été mise en ceuvre avant I’étape d) de
second broyage comme expliqué ci-dessus.

A T’étape h), on traite la solution obtenue qui contient donc les terres
rares, le cobalt, le nickel, le manganése ainsi que le fer,

Dans 1’étape h) du procédé de !’invention, le fer de degré

d’oxydation +2 contenu dans la solution est oxydé en fer de degré d’oxydation +3, par
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ajout de peroxyde d’hydrogéne, si ce peroxyde d’hydrogéne n’a pas été ajouté lors de
1’étape I) de dissolution de la "black mass".

L ajout de peroxyde d’hydrogéne est effectué de fagon quantitative
en fonction de la teneur en fer de la solution déterminée préalablement par analyse
chimique. La réaction qui se produit est la suivante :

2Fe’ " +11,05+2H" 7 2H,0+2Fe*,
Ensuite, a4 Pétape i) du procédé de I'invention, le fer de degré

d’oxydation +3 est précipité par ajustement du pH de la solution a 3,5.

A I’étape j), le fer précipité sous la forme hydroxyde Fe(OH); est
récupér€ par filtration ou centrifugation et lavé a ’eau. 11 pourra étre ensuite utilisé.

Puis, a ’étape k), la solution contenant la "black mass", dont le
précipité d’hydroxyde de fer a été séparé, est amenée 4 pH 1 par ajout d’acide
concentré. Cet acide peut étre tout acide mais, de préférence, on utilisera le méme
acide que celui utilisé pour séparer la "black mass".

A Tétape 1), le procédé de I’invention comprend I'oxydation du
manganese de degré d’oxydation +2 en manganése +4 par un ajout de NaClOQ, ce qui
fait que le manganese de degré d’oxydation +4 précipite immédiatement en oxyde de
manganése MnO,. L ajout de NaClO est effectué de fagon quantitative en respectant
I’équation suivante :

Mn**+NaClO+H,0 ~> MnO; + Na"+CI+2H".

Afin que la réaction soit compléte, un rapport molaire NaClO/Mn=2
est respecte.

A T'étape m), du procédé de I'invention, le précipité de MnO, est
séparé de la solution et est récupéré par filtration ou centrifugation et lavé a I’eau.

Une fois le manganése séparé de la solution, & ’étape n) du procédé
de I’invention, le pH de la solution contenant le reste de la "black mass" est amené 4 3,
par ajout d’une base.

Et, a I’étape suivante, I’étape 0), du NaClO est 4 nouveau ajouté
dans Ia solution afin d’oxyder le cobalt de degré d’oxydation +2 en cobalt de degré
d’oxydation +3 qui précipite alors sous la forme d’un hydroxyde de formule
C0,03.3H,0 selon 1a réaction suivante :

2Co* " +NaClO+H,O+40H — C0,0;:.3H,0 + Na™+CI".



10

15

20

25

30

3013359

11

Afin que la réaction soit compléte, un rapport molaire NaClO/Co=3
est respecte.

A Pétape p) suivante, le précipité de Co,03.3H,0 est récupéré par
filtration ou centrifugation et lavé & I’eau.

A Tétape q) suivante, la solution contenant le reste de la "black
mass” est amenée a pH = 1, par ajout d’acide.

Puis, & 1’étape r) de 1’acide oxalique est versé dans la solution
restante pour précipiter les terres rares sous forme d’oxalate.

En effet, les oxalates de terres rares présentent une ftrés faible
solubilité, de Pordre de 0,0008 g/L a 25°C pour ['oxalate de lanthane, par rapport a
I’oxalate de nickel qui est soluble en milieu acide.

A DPétape s) du procédé de P'invention, le précipité d’oxalate de
terres rares est séparé de la solution et lavé 4 ’eau.

Le nickel peut alors étre lui aussi séparé,

Pour cela, a I’étape t) suivante du procédé de I’invention, le pH de la
solution contenant le reste de la "black mass” est ajusté & 9, par ajout d’une base pour
former un précipité de Ni(OH),.

Et, enfin, le précipité d’hydroxyde de nickel est séparé et lavé 2
1’étape u) du procédé de I'invention.

Selon un mode de mise en ceuvre particuliérement préféré, les étapes
d’ajustement du pH, lorsqu’il est augmenté, c’est-a-dire aux étapes i), n), et t), sont
effectuées par ajout de la phase aqueuse contenant de la potasse obtenue a Iétape ¢)
du procédé de I’invention.

Afin de mieux faire comprendre I’invention, on va maintenant en
décrire, a titre purement illustratif et non limitatif, un mode de mise en ceuvre.

Exemple 1 :

Elimination du fer par tamisage : étapes a) a ¢)

120 g d’accumulateurs Ni-MH sont broyés a *aide d’un broyeur a
couteau RETSCH SM300 équipé d’un tamis de fond de maille de 1 em? 4 la vitesse de
700 tr/min.
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La matiére récupérée est lavée sous agitation a 30 ti/min dans 2 L

d’eau. Apres filtration, la fraction solide est séchée a 80°C pendant 10H, puis broyée &

nouveau dans les mémes conditions.

2 échantillons. Les résultats obtenus sont reportés au tableau 2 suivant :

Une premicre analyse chimique de la fraction solide est réalisée sur

Tableau 2 : Composition de la fraction solide broyée aprés lavage et

séchage :

Sans tamisage

Elément Echantillon 1 Echantillon 2
% masse % masse

Ni 46,59 51,76

Fe 17,17 10,28

Co 448 4,84

Mn 1,88 2,02

La 7,68 8.11

Fraction organique 22,2 1 22,99

La fraction solide est ensuite tamisée & 500 pum. 2 prélévements de

10 fraction inférieure & 500 um sont analysés. Les résultats obtenus sont reportés au
tableau 3 suivant :
Tableau 3 : Composition de la fraction solide broyée aprés lavage et

séchage et tamisée <500 pum :

Fraction tamisée <300 um

Element Préiévement 3 Prélevement 4
% masse % masse

Ni 51,41 51,43

Fe 3,90 4,37

Co 5,57 5,62

Mnp 2,54 2,55

la 9,94 9,80

Fraction crganigue 26,64 26,23

L’opération de

tamisage & 500 um permet

réduire

significativement la teneur en Fe de la "black mass" a traiter (ici on est 4 I’étape ¢)) ce
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qui a pour conséquence de réduire la quantité d’acide requise pour sa dissolution et de
faciliter la séparation des éléments en solution.

Extraction du fer : étapes f), g) et n) a j)

2,5 g de la "black mass" issue de I’étape e) sont dissous dans 50 ml
d’acide nitrique 4 2 mol/L. Les particules résiduelles de carbone et de polymére sont
¢liminées par filtration. Puis, 2 ml de H,O, & 30% en volume (Sigma-Aldrich) sont
ajoutés, puis le pH de la solution est remonté par ajout de KOH issu de I’étape b). Un
précipite se forme a partir de pH=1,8. L’analyse chimique de prélévements réguliers
permet de suivre les concentrations en fer et en nickel de la solution et sont reportées
en figure 2 annexée. La figure 2 montre clairement la récupération sélective du fer.

A Tissue de la séparation, la présence de fer n’est pas détectable,
montrant un rendement de récupération totale. En raison de Iinsolubilité de
Ihydroxyde de fer, ce dernier peut étre lavé intensivement. Aprés lavage, 1’analyse
chimique montre que la teneur en impuretés K de I'hydroxyde de fer obtenu est
inférieure & 20 ppm.

Extraction du manganése : étapes k) a m)

La solution résultante de ’étape j) précédente est ensuite acidifiée
jusqu’a pH=1 par ajout d’acide nitrique (HNO;) 4 2 mol/L.. Un ajout de 5 mL NaClO a
4% en volume est progressivement effectué. Instantanément, un précipité se forme.
Cet ajout progressif s’accompagne d’une remontée du pH. Des prélévements sont
effectués et des analyses chimiques du manganése sont réalisées. Les résultats sont
montrés en figure 3. La figure 3 montre clairement la récupération sélective du
manganeése. La figure 4 montre le spectre DRX de la poudre récoltée montrant la
nature cristalline et la composition de "oxyde de manganése.

A Tl'issue de la séparation, la concentration en manganése est de
5,29.10* g/L, ce qui correspond a un rendement de récupération supérieur 3 99%.
L’analyse chimique effectuée a partir du solide récupéré aprés un lavage intensif a
I’eau montre une pollution inférieure & 20 ppm de K et 15 ppm de Na.

Extraction du Cobalt : étapes o) et p)

20 mi de la solution résultante de 1’étape m) est amené a pH=3 par
ajout de KOH issu de I’étape b). Un ajout de 2 ml de NaClO & 4% en volume est

progressivement effectué. Instantanément, un précipité se forme. A Pissue de la
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récupération par filtration du précipité, la concentration en cobalt est mesurée 4 0,053
g/l correspondant a uné récupération de 97,3% de cobalt initialement présent apres
lixiviation. L’analyse chimique de I’hydroxyde de cobalt aprés lavage intensif a I’eau
montre une pollution inféricure 4 20 ppm de K, 20 ppm de Na et 50 ppm de Ni.

Extraction du Ianthane et des terres rares : étapes r) et s)

50 ml d’une solution résultante de I’étape p), clest-a-dire aprés
extraction sélective du fer du manganése et du cobalt & pH=3, sont acidifiée jusqu’a
pH=1 par ajout d’acide nitrique (HNO3) a4 2 mol/L, puis traités par ajout progressif
d’acide oxalique a 0,5 mol/l. Des prélévements sont effectués et analysés. La figure 5
montre ’évolution de la concentration en lanthane et nickel en fonction de la
concentration en acide oxaligue et montre clairement la récupération sélective du
lanthane. L’analyse chimique du surnageant aprés précipitation de I’oxalate de terre
rare, montre une concentration résiduelle de 0,0012 g/1 soit 98,7% de récupération. La
pureté de I’oxalate est mesurée a 98,9% principalement due & une pollution en nickel.

Récupération du nickel : étapes t) et u)

20 ml de la solution résultante de Iétape r) est ensuite basifié par
ajout de KOH 1ssu de 1’étape b) jusqu’a pll= 10. Dés pH=6, un précipité d’hydroxyde
de nickel apparait. Au-deld de pH=9,5, la concentration en nickel est inférieure &
0,13 g/1 correspondant & un taux de récupération supérieur a 97,6%. L’analyse
chimique du produit récupéré montre une relative bonne pureté supérieure & 98,7%
avec la présence de La (0,1%), de Co et Mn (<0,1%) et de K (0,9%) pouvant étre

¢liminés par un lavage plus intensif,
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REVENDICATIONS

1. Procedé de récupération sélective des terres rares, du nickel, du
cobalt, du manganése et du fer contenu dans un accumulateur Ni-MH comprenant les
¢tapes suivantes :

a) broyage de I’accumulateur,

b) élimination de la potasse contenue dans ’accumulateur broyé
obtenu a ’étape a), par lavage avec de P'eau,

¢) séparation de la phase aqueuse contenant la potasse, par filtration
et récupération d’une part, d’une phase solide et, d’autre part, de la phase aqueuse,

d) broyage de la phase solide obtenue,

¢) séparation des parties broyées de la phase solide ayant une plus
grande dimension inférieure 4 1 mm et récupération de cette phase solide ayant une
plus grande dimension inférieure a 1 mm, cette phase étant appelée "black mass",

f) dissolution de la "black mass" obtenue dans un acide,

g) élimination des particules résiduelles de carbone et/ou de
polymeéres,

h) oxydation du fer de degré d’oxydation +2 contenu dans la
solution obtenue aprés les étapes 1) et g} en fer de degré d’oxydation +3,

1) précipitation du fer de degré d’oxydation +3 par ajustement du pH
de la solution dans lequel il est contenu a 3,5,

J) séparation et lavage du précipité obtenu & 1”étape 1),

k) ajustement du pH de la solution obtenue aprés ’étape j) a1,

1) ajout de NaClO dans la solution obtenue a I’étape k) pour former
un précipité de MnOs,

m) séparation et lavage du précipité de MnO,,

n) ajustement du pH de la solution obtenue aprés I’étape m) a 3,

o) ajout de NaClO dans la solution obtenue a 1’étape n) pour former
un précipite de Co,05.3H,0,

p) séparation et lavage du précipité de Co,03.3H,0, formé a I’étape

o),

q) ajustement du pH de la solution obtenue a I’étape py a 1,
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r) ajout d’acide oxalique dans la solution obtenue & I’étape q) pour
précipiter les terres rares sous forme d’oxalate,

s) séparation du précipité formé a I’étape r),

t) ajustement du pH de la solution obtenue aprés ’étape s) pour
former un précipité de Ni{OH),, et

u) séparation du précipité obtenu a I’étape t).

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il comprend
de plus, aprés I’étape ¢) et avant [’étape d), une étape de séchage de la phase solide
obtenue a 1’étape ¢) & une température inférieure a 100°C.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
Pétape g) d’élimination des particules de carbone et/ou de polyméres est une étape de
filtration de la solution obtenue a I’étape f).

4. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ’étape g)
d’élimination des particules de carbone et/ou de polyméres est mise en oeuvre aprés
I’étape c) et avant 1’étape d) par calcination de la masse solide obtenue a I’étape ¢).

5. Procédé selon I'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que les étapes e}, j), m), p), s) et u) de séparation de la partie solide
de 1a partie liquide sont des étapes de filtration ou de centrifugation.

6. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé¢ en ce que 1’étape f) de dissolution de la "black mass" dans un acide est
réalisée avec une solution aqueuse contenant 4 mol/L d’un acide choisi parmi I’acide
nitrique, I’acide chlorhydrique et I’acide sulfurique avec un rapport masse de solide a
dissoudre/masse de solution d’acide compris entre 5 et 20%.

7. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que 1’étape f) de dissolution de la "black mass" est effectuée 3 une
température comprise entre 20°C et la température d’ébullition de I’acide utilisé.

8. Procédé selon ['une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que I’étape h) d’oxydation du fer de degi¢ d’oxydation 2+ en fer de
degré d’oxydation +3 est mise en ceuvre en méme temps que I’étape f).

9. Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes,
caractéris¢ en ce que les étapes i), n) et t) d’ajustement du pH de la solution sont mises

en ceuvre par ajout de la phase aqueuse obtenue a 1’¢étape c)contenant de la potasse.
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