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RESUME

En raison de ses performances semi-conductrices et optoélectroniques, l'indium (In) est
l'un des métaux les plus couramment utilisés dans l'industrie électrique et électronique.
Par conséquent, la recherche de sources secondaires pour accroitre la production
d'indium semble cruciale pour garantir la continuité des marchés électrique et
électronique, ou des milliers de nouveaux gadgets sont produits chague année et vendus
en grandes quantités. Parmi les sources secondaires riches en indium, nous pouvons
citer les écrans d'affichage a cristaux liquides (LCD), qui peuvent contenir jusqu'a 0,03%
d’indium ou 0,7 g d'indium par métre carré sous forme d'oxyde d'indium-étain (ITO). L'ITO
est un revétement d'alliage fritté qui contient une grande partie d'oxyde d'indium (90%) et

une petite partie d'oxyde d'étain (10%).

Ce projet de recherche vise a optimiser un procédé hydrométallurgique permettant de
récupérer efficacement l'indium présent dans les écrans LCD usagés, tout en minimisant
les codts d'exploitation. Aprés le démantelement, le déchiquetage et le broyage des
écrans LCD d'ordinateurs, la concentration d’'indium dans les différentes composantes
des écrans (c'est-a-dire I'écran noir, le verre et le film polymere) a été déterminée. La
lixiviation de I'indium a partir d'échantillons composites (taille des particules inférieure a
4 mm) d'écrans LCD broyés a également été étudiée. L’influence de plusieurs
parametres expérimentaux, tels que les solides totaux (10 - 50%), la température (20 -
80°C), la concentration d'acide sulfurique (H2SOa4) (0,2 — 2 N) et le temps de réaction
(15 min — 6 h), a été étudiée afin de déterminer les conditions optimales en termes

d'efficacité d’extraction de l'indium. L'acide sulfurique a été choisi pour la lixiviation non



seulement pour son efficacité, mais aussi pour son faible codt (acide le moins cher). Les
conditions optimales ont été déterminées a l'aide d’'une méthodologie de plan
d’expériences en surface de réponse de type Box-Behnken. Les conditions optimales de
solubilisation de l'indium a partir d’écrans LCD broyés étaient une teneur en solides de
50% (p/v), une concentration d'acide (H2SOa4) de 0,4 N, une vitesse d'agitation de 250
rotations par minute (rpm) et un temps de lixiviation de 30 min a une température de
70°C. L’efficacité de solubilisation de I'indium prédite par le modele Box-Behnken était de
89,7%. Les essais expérimentaux de validation du modéle réalisés en triplicata ont
montré un rendement de solubilisation de 99,5 + 9,7% de l'indium présent dans les
écrans LCD. Une étude technico-économique a également été réalisée afin d’évaluer les

colts d’exploitation du procédé hydrométallurgique.

Mots-clés: Ecran LCD; Indium; Extraction; Solubilisation; Optimisation; Lixiviation

chimique.






ABSTRACT

Due to its semiconductor and optoelectronic performance, indium (In) is one of the most
commonly used metals in the electrical and electronics industry. Therefore, the
identification of secondary sources to increase indium production seems crucial to ensure
the continuity of the electrical and electronic markets, where thousands of new gadgets
are produced each year and sold in large quantities. Indium-rich secondary sources
include liquid crystal display (LCD) displays, which can contain up to 0.03% indium or
0.7 g indium per square meter as an oxide indium-tin (ITO). ITO is a sintered alloy coating

that contains a large portion of indium oxide (90%) and a small portion of tin oxide (10%).

This research project aims to optimize a hydrometallurgical process to efficiently recover
the indium present in used LCD screens, while minimizing operating costs. After the
dismantling, shredding and grinding of computer LCD screens, the indium concentration
in the various components of the screens (i.e. the black screen, the glass and the polymer
film) was determined . The leaching of indium from composite samples (particle size less
than 4 mm) of crushed LCD screens was also studied. The influence of several
experimental parameters, such as total solids (10 - 50%), temperature (20 - 80°C), sulfuric
acid concentration (H2S0Oa4) (0.2 — 2 N) and reaction time (15 min — 6 h) was studied to
determine the optimal conditions in terms of indium extraction efficiency. Sulfuric acid was
chosen for leaching not only for its low cost (the cheapest acid), but also for its
effectiveness. Optimal conditions were determined using an experimental design
methodology using the Box-Behnken methodology. The optimum conditions for

solubilization of indium from crushed LCD screens were a solids content of 50% (w/v), an

Vii



acid concentration (H2SOa4) of 0.4 N, a stirring speed of 250 rotations per minute (rpm)
and a leaching time of 30 min at a temperature of 70°C. The solubilization efficiency of
indium predicted by the Box-Behnken model was 89.7%. Triplicate experimental
validation tests of the model showed a solubilization efficiency of 99.5 + 9.7% of the
indium present in the LCD screens. A technical-economic study was also conducted to

evaluate the operating costs of the hydrometallurgical process.

Keywords: LCD screen, Indium, Extraction; Solubilization; Optimization; Chemical

leaching

viii



1
1.1
1.2
1.2.1
1.2.2
1.23
1.2.4

1.3
13.1
13.2

14

141
1.4.2

1.5

151
1.5.2
153

1.6
1.7
1.8

2.1
2.2

221
2.2.2
2.2.3

2.3

TABLE DES MATIERES

REVUE DE LITTERATURE .....c.eeeeeeeeveevecerssuresessssssssssssssssssssesssssssessssssssssssssssssssssssns 3
CoNtEXLE BENETAL ...uuueieieiiiiiii e 3
Généralités sur les DEEEs et modes de gestion actuels..........ccccceeeriienniiiiiinnciiiieneniens 5

(07 1= <o g 1T [l B o XSRS 5

Modes de gestion actuels deS DEEES .........viiiciiiieiiee ettt e et e e st e e et e e e e nta e e snaaee e snnaeeean 7

Métaux d’intérét présents dans 185 DEEES.........ccoiiiiiiiiiieriii ettt 9

Métaux d’intérét présents dans 185 ECrans LCD .......ccceiireeriieiiriieniteeriee ettt ettt seee et sare et esaeeesneees 11
14T 10T o 13

Chimie de PINIUM ..eeeiiee ettt ettt b e e sae e s bt e s bt e sab et s bee s beeeneesares 13

Production de PiNdIUm .....c..ei ittt ettt be e e s b e e sat e sareenneeas 13

Procédés thermique ou biologique de recyclage de I'indium présent dans les

ECFANS LCD ... ceeeiiiiieiiiiiitenieetennceetennneeessennsseessenssssssennssssssennssessssnssssssennssssssnnnsssnns 16
Procédés pYromMELAlIUIZIQUES .....cceciuiiieiiiieecciiee ettt e eette e e st e e e e tte e e st e e e s abaeeeetaeeesasseeeestaeeeensaaeessraeenn 16
2310 1 qA VA= 4 o] o SRRSOt 18

Procédés hydrométallurgiques de recyclage de I'indium présent dans les

=0T T L3 10 0 19
Prétraitement des écrans LCD pour I'extraction de 'indium ...........cocouieeeiiiiiiciiie e 20
Solubilisation de I'indium présent dans les écrans LCD d’ordinateurs USagers ........cccecveeeeeuveeeesveeeennns 23
Procédés de récupération de I'indium SolUBIlISE ............ooiiiiiieiiiiir e e 27

Hypothéses de reCherche..... ... . eeeeieeiiieiiiecrreerereeeeereeeeereenerteneeeessesenseerensessensesens 31

Objectifs du projet de reCherche .........ceeecieeeieieeiiieeiiieecerteerieeeeeesrereeseerenseseannesees 31

Originalité de PétUdE ....ceeuuiieeiriieiireerreeerrieeereeneereeneeeeneeeeesessensesensserensessensessansenees 32
[V 13 0T To] Ko c] 34

Echantillonnage et préparation des 6crans LCD .........ccoveeeeeesueeesneeesseeessessssessssesnns 34

Identification de la méthode de mise en solution de I'indium présents dans

LT = o = T L3 1 0 37
Digestion aVEC HNO3 + HCl....ooiiiiiiiiec ettt e e e e e et re e e e e e s e st e e e e e e e e e eantaaseeeeeesnnnnes 37
Fusion avec métaborate de [Ithium ..o e 39
Optimisation de 1@ AIEStION .....ciceiiiieee e e e e s e s et e e e e eae e e ssnreaeesnseeeeanns 41

Caractérisation initiale des €crans..........cccccevuuiniiiniiiiiiini s 42



24
2.5

2.6
2.7
3

3.1
3.2
3.3
3.4

34.1
3.4.2

343

3.4.4
3.5

3.5.1
3.5.2
353

3.6

Essais préliminaires de liXiviation .......cccccuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinccnrrrc s eeens 44

Optimisation de la lixiviation par une méthode statistique de type Box-

BERNKEN ....oeeeeiiiiiiiiiittccn e 46
Analyse teChNICO-ECONOMIGUE ....cceuuiieeireenierenerteererennierenneereserenneeresserenssessnsessannens 47
TechNIQUES A aNalyYSe...c..ieeuiiieeiiiieieieecrtenerienerteererennierenseerassseensessessesenssessnsessannens 43

RESULTATS ET DISCUSSION ........cveeeeeeesrrsersesirssessessessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 49
Caractérisation des différentes composantes des écrans LCD .......c.cceeevereeneerennennnne. 49
Optimisation de 1a digestion ......cccciiviiiieiiiiiiiiiciiiiii s reasesssasasens 51
Caractérisation initiale du sous-échantillon...........ccoooveeeeeeiiiiiiiinininiiiiiiiiiinnneeeeee. 55

Essais préliminaires de lixiviation et effets des parameétres opératoires sur la

SOlUDIilisation de PINAIUM ....ceeieeiieiriiiiireiririreireeereerereesresresssssessesssassessesssassassassenns 57

Influence de la teneur en solides sur les performances de solubilisation de I'indium ........ccc.cooeeneee.

Influence de la concentration en acide et du temps de réaction sur les performances de

SOIUDITISAION @ PINAIUM 1oveiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt ettt ettt ettt et et e eeeeeeee e et et e ee e e e e seseteeseaeseseseseseseseseseseaeaees 59
Influence de la température et du nombre de phases de lixiviation et de lavage sur les
performances de solubilisation de Findium ..........cccciiiiiiii e 63
Parametres optimales primaires de lixiviation de I'indium a partir des écrans LCD ........cccceevvveeernneenn. 64
Optimisation de la lixiviation par une méthode statistique de type Box-
27T 1 1T o 66
Significativité des parametres opératoires de la lixiviation et leurs influences........ccccocvvevieriiinneenne. 71
Identification des conditions optimales pour la solubilisation de I'indium .........ccccccevviiiniiiniiiniennnen. 74
Confirmation des conditions optimales pour la solubilisation de I'indium........c.ccccoeceeriiiineniieeneennne 76
Analyse techniCO-ECONOMIQUE ......ccceeuuiiiiiieniiiiiiieccerreneceereenneeeseennsseeesennssessennnsnanns 79



LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1.1 Catégories de déchets électroniques et électriques selon la directive européenne/classification
usuelle (adapté de I'Institut National de Recherche et de Sécurité, France, 2005)........ccccceeerrerrerrrssssssscssnnnns 6
Tableau 1.2 Composition élémentaire des 6Crans LCD .........cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 12
Tableau 1.3 Acides utilisés avec les meilleures conditions de lixiviation pour la solubilisation de I'indium a
PArtir des ECrans LCD ........cccceeiiiiiieiisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnns 24
Tableau 1.4 Solvants utilisés et leurs concentrations pour I'extraction de I'indium a partir des écrans LCD... 29
Tableau 1.5 Résines utilisées pour I'extraction de I'indium a partir des écrans LCD ..........cccevvvviiniininnnnnnnnnnnnn 30
Tableau 2.1 Poids et dimensions des écrans LCD des ordinateurs fixes avant et aprés démantélement ........ 35
Tableau 2.2 Poids et dimensions des écrans LCD des ordinateurs portables avant et aprés démantelement. 35
Tableau 2.3 Comparaison de I'indium récupéré par fusion et digestion (Mg/Kg) ......ccvcerreerreerrecreerrecrnernennane 40
Tableau 3.1 Répartition massique (%) et concentrations des principaux éléments (mg/kg) présents dans les
écrans LCD pour les trois fractions prinCipales........cccevvviiiiiiiiiiciccsccieseerrrrrrre e e e e e e eees 50
Tableau 3.2 Concentrations d’indium (mg/kg) mesurées dans le sous-échantillon pour différentes solutions
de digestion (HNO3z + HCI et HCl seul) selon le temps de chauffage (T = 90°C) ....cccccceerrreeecrrrnnneerereecccssnnnnens 51
Tableau 3.3 Composition élémentaire (mg/kg) du sous-échantillon mesurée lors de la digestion avec HNOs +
HCI avec différents temps de chauffage (T = 90°C) .....ccccceeerirrirriirirrrrrrsrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssnnnnes 53
Tableau 3.4 Concentrations (mg/L) d’indium solubilisées selon le temps de chauffage a 90°C (mg/L) ........... 54
Tableau 3.5 Concentrations totales (mg/kg) des principaux métaux mesurées suite a la digestion de
I’échantillon initial (somme de 10 digestions pour une masse totale de 24,5 g)......cccccceeeverrrrrrrrrrrceriecccnnnns 56
Tableau 3.6 Concentrations (mg/L) d’indium mesurées dans les lixiviats pour différentes concentrations de
H2S04 (T = 80°C, vitesse d’agitation = 250 rpm, teneur en solides = 50% (P/V), N = 3).ccceerevrreerrerreeerecreeenens 60
Tableau 3.7 Concentrations de I'indium mesurées (mg/L) dans les lixiviats et eaux de lavage pour différentes
températures (vitesse d’agitation = 250 rpm, temps de lixiviation = 2 h, [H2S04] = 0,2 N, teneur en solides =

50 % (P/V)) 1= 3)ueieicceeiiicseeeiicseeesssseeesssssneessessnessesssnessssssessssssnessessasessessnsesssssnsessssanessassasessasnsesessnnessessananne 63

Xi



Tableau 3.8 Conditions primaires de lixiviation a partir des écrans LCD déterminées expérimentalement et
rendement correspondant de solubilisation de 'indium ........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiinininnnnnnee, 66
Tableau 3.9 Masses d’indium récupérées (mg) et efficacités (%) pour les conditions d’optimisation identifiées
par le plan d’expériences Box-Behnken (masse initiale d’indium dans les échantillons = 5,38 mg).............. 68
Tableau 3.10 Significativité des modeles mathématiques définis par le logiciel Expert Design 8,0 pour les
réponses « lixiviation de I'indium » dans les écrans LCD (modéle quadratique) ........ccccevceeeerereiccrcnnnnenennas 69
Tableau 3.11  Significativité des parameétres pour les modéles mathématiques définis par le logiciel Design
Expert 8,072
Tableau 3.12  Solutions optimales suggérées par le logiciel Design Expert 8.0 pour la solubilisation de I'indium
a partir des écrans LCD d’ordinateurs USABErS .......ccuvviiiiiiiiiiiiiiiiniiniiiiniinssssssssssssssssssssssssssssssnns 75
Tableau 3.13  Conditions optimales de lixiviation de I'indium a partir des écrans LCD déterminés par le logiciel
DESIBN EXPEIrt 8,0 ... cciiieieeeiiiiiiiieineeiiiiiiieennnssssssssssesnnssssssssssssnnsssssssssssssnnssssssssssssnnssssssssssssnnnnsssssssssssnnnnssssss 76
Tableau 3.14 Concentrations des métaux dans le lixiviat obtenu dans les conditions optimales ..................... 78
Tableau 3.15 Colts directs et colts d'investissement liés au traitement par lixiviation acide de I'échantillon de

verre ITO 80

Xii



LISTE DES FIGURES

Figure 1.1  Métaux présents et récupérables dans les DEEEs (Oguchi et al., 2011) .......ccceevriiiiiiiiiieiiiinnieeeeeennns 10
Figure 1.2  Production mondiale de I'indium (USGS, 2013)......ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiessesessssssssesssssssssssssssssenns 14
Figure 1.3  Structure d’un écran LCD (tiré et modifié de Zhang et al. (2017b) ......cccceeveeerrrmmrerirricciiseneeneenecennnne 16

Figure 2.1  Composantes principales d’un écran LCD d’ordinateurs avant déchiquetage (1) et apres
déchiquetage (2): a) Ecran nair, b) Verre, c) Film polymére (crédits photo : Moutiy, 2018) ........c.ccceeveueenee 36
Figure 2.2  Schéma illustrant les étapes suivies lors les essais de récupération de I'indium: a) Essai comportant
deux phases de lixiviation, b) Essai comportant une seule phase de lixiviation ........ccccceeeevvvmreerireecccisennens 45
Figure3.1 Concentrations (mg/L) d’indium mesurées dans les lixiviats pour différentes teneurs en solides
apres 6 h de lixiviation (T = 80°C, vitesse d’agitation = 250 rpm, [H2S04] = 0,2 N, 1= 3) .cccccvuererrrreeccrrrnnnnnns 59
Figure 3.2  Effet de la concentration d’acide sulfurique (N) sur la solubilisation de I'indium (%) présent dans les
écrans LCD (T = 80°C, vitesse d’agitation = 250 rpm, teneur en solides = 50% (pP/V), N = 3) .ccccceerecrreeerecrnnenn. 62
Figure 3.3  Variation entre le rendement de I'indium mesuré a titre expérimental (actual) et celui prévu
(predicted) par le modéle Design Expert 8,0 (modéle quadratique).......cccceeeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeees 70
Figure 3.4  Surface de réponses de I'efficacité de solubilisation de I'indium en fonction de la concentration de
I'acide et de la température (teMPS = 75 MIN) ....uueeeeeiiieiiiirrnreeiiieicssssnnneeeesesessssnnsesessesssssnssessssssssssnnnsesasssas 74
Figure 3.5 Effet de la capacité de l'usine sur les colts d’exploitation du procédé de solubilisation de I'indium a

partir d'un échantillon de Verre ITO..... ..o iiiicirirrcrrcrrrrrsrsssssssssssssssss s s s s s s s s s s s sssssssssssssssssssssnsnnnnnnnnnns 81

xii






Equation 1.1
Equation 1.2
Equation 1.3
Equation 3.1
Equation 3.2

Equation 3.3

LISTE DES EQUATIONS

IN203 4 6 H* 2> 2103 4 3 H20 oevvereereescrecessssssssssssesssssssssasssssssssssssssssssessasssssssssassssssssssssssssans 20
SN0 + 2 H > SN2 4+ H2Ouuouveveeecteeesseessssssss s sssssssssssssss s sss e ssessasssesssssssss s sasssasssssassssssasssnsens 20
SI02 4 2 H20 3 HaSi00 .curveneerieenisscessassssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssnsees 25
1N203 + 3 H2504 > In2(S04)3 + 3 H2Oeuvvuveereenieneessesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 61
Y1 =2,7432 + 1,8125 X1 + 0,24875 X2 + 1,6938 Xs + 0,9475 X1X3 — 0,3096 (X1)? + 0,5979 (X3)?....... 73
Y =-0,0824 + 0,0422 A + 0,0055 B — 12,5227 C + 0,2106 AC — 0,0003 A? + 26,5731 C? ....uverenee. 73

XV






ACV
ANOVA
CFC
D2EPHA
DEEE
DEL

DPB

ETR

ICP - OES
INRS-ETE
ITO

LCD

LED
MDDELCC

PAF
PC
PCB
PEFVU
PMMA
POR
PVA
TBP
TCLP
USEPA
USGS

ABREVIATIONS ET SYMBOLES

Analyse du cycle de vie

Analysis of variance

Chlorofluorocarbures

Di-(2-éthylhexyl) phosphorique

Déchets d’équipements électroniques et électriques
Diodes électroluminescentes

Déchets de piles et batteries

Eléments de terres rares

Inductively coupled plasma - optical emission spectrometry
Institut national de la recherche scientifique — Centre Eau Terre et Environnement
Indium tin oxide

Liquid crystal display

Light-emitting diodes

Ministére du développement durable, de I'environnement et de la lutte contre les
changements climatiques

Perte au feu

Personal computer

Printed circuit board

Produits électroniques en fin de vie utile
Polyméthacrylate de méthyle

Potentiel d’oxydo-réduction

Patterned vertical alignment

Phosphate de tributyle

Toxicity characteristic leaching procedure
United States Environmental Protection Agency

United States Geological Survey

XVii



INTRODUCTION

L’Homme ne cesse de se développer en économisant son temps et son énergie pour
satisfaire ses besoins quotidiens. Pour ce faire, les innovations technologiques ont pris
une grande importance au quotidien et sont devenues cruciales non seulement pour
garantir le confort, mais aussi pour sécuriser et préserver la vie. Parmi les technologies
les plus utilisées, nous retrouvons celles qui proviennent du secteur électronique et
électrique, dont les écrans (plasma, LED, LCD, etc.), qui sont d’'une importance majeure
pour atteindre différents objectifs et taches. Ainsi, et vu que cette technologie est devenue
indispensable, l'innovation dans ce secteur ne cesse de progresser a cause de la
demande, des exigences des consommateurs et de la grande concurrence qui existe sur

le marché.

Cependant, plus la production de ces technologies augmente, plus la demande en
matiere premiere augmente également et donc la quantité de déchets de ce type devient
plus importante. Ceci améne a chercher des solutions concretes afin de gérer ces
déchets, voir les valoriser. L’indium (In), entre autres, est I'un des métaux les plus utilisés

dans l'industrie électronique et électrique.

Notre recherche vise a étudier un procédé hydromeétallurgique efficace, économique et
environnemental et a développer et optimiser I'étape de la lixiviation afin de solubiliser
'indium a partir des écrans LCD, tout en valorisant et gérant une quantité importante de
déchets qui pourraient représenter un danger pour la santé humaine et I'environnement

a long terme.



Le premier chapitre de ce mémoire trace un portrait des connaissances actuelles en
matiére de récupération des éléments métalliques et, tout particulierement, de I'indium a
partir des écrans d’ordinateurs. Les hypotheses et objectifs de recherche sont aussi
présentés a la fin de ce premier chapitre. Le deuxieme chapitre décrit, pour sa part, la
meéthodologie utilisée au cours de cette étude. Le troisieme chapitre regroupe I'ensemble
des principaux résultats de ce projet de maitrise. Finalement la derniere section vient

présenter les conclusions et les recommandations associées a cette étude.



1 REVUE DE LITTERATURE

1.1 Contexte général

Le mode de vie actuel améne les humains a considérer les objets électroniques tels que
les ordinateurs portables, les cellulaires et les tablettes comme des objets indispensables
a leur vie quotidienne. L'importance de ces technologies de l'information dans leur vie,
ainsi que leurs obsolescences contribuent aux volumes grandissants de déchets
d’équipements électroniques et électriques (DEEEs) devant étre gérés. De plus, la
consommation importante de ces technologies entraine une augmentation de la
demande en métaux utilisés pour leur fabrication, incluant les métaux précieux (e.g. Au,
Ag) et les métaux critiques (éléments de terres rares (ETR), cobalt, lithium, etc.), avec
plus de 370 millions d’appareils électriques et électroniques vendus entre 1992 et 2007
(Lim & Schoenung, 2010). Parmi les métaux critiques les plus utilisés dans cette industrie,
nous pouvons citer I'indium de symbole chimique « In » (Martinez et al., 2005). A titre
d’exemple, pres de 80% de la quantité d’indium utilisée dans cette industrie est sous la
forme d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) (Park et al., 2009), d’'ou 56% est destinée a la
fabrication d’écrans plats (ITO pour écrans d'affichage a cristaux liquides (LCD), plasma,
diode électroluminescentes (LED)), 10% pour le domaine de la soudure, 8% pour le
photovoltaique en couches minces, 6% pour les matériaux d'interface thermique, 5% pour
les piles et batteries, 4% pour les alliages et composés, 3% pour les semi-conducteurs
et LED et 8% pour les autres usages (BRGM, 2017). La caractéristique la plus importante
de cet oxyde se trouve dans la combinaison de propriétés intéressantes en termes de

conductivité électrique et de transparence optique.



La réserve naturelle mondiale estimée pour ce métal indispensable a la production
d’écran LCD est de 2 600 t et la consommation annuelle était d’approximativement 230 t
en 1999 (Takahashi et al., 2009). Par conséquent, la réserve d’indium ne peut plus
répondre aux besoins croissants des dernieres années (Survey, 2013). De plus, selon
'USGS, en 2014, le prix de I'indium a augmenté de 26% par rapport a I'année précédente
(Survey, 2014) du fait qu’on estime que la réserve d'indium dans la cro(te terrestre sera
épuisée d'ici 2020 (Silveira et al., 2015) menant vers des pénuries et, par conséquent,
une augmentation des prix. Il est donc nécessaire de trouver de nouvelles technologies
permettant de récupérer ce métal présent dans de nombreuses sources secondaires.
Parmi les sources secondaires qui sont tres riches en indium, nous pouvons citer les
déchets d’équipements électriques et électroniques (DEEEs) qui sont produits en trés
grandes quantités a cause de leur utilisation excessive et de leur développement trés
rapide (obsolescence). De plus, ces déchets présentent une problématique liée a leur
gestion sécuritaire et durable. Par conséquent, une filiere de traitement favorisant la
récupération de I'indium présent dans les écrans LCD serait une parfaite solution pour la

gestion d’une proportion importante de ce type de déchets.



1.2 Geénéralités sur les DEEEs et modes de gestion actuels

1.2.1 Catégories de DEEEs

Un équipement électrique ou électronique (EEE) est défini comme étant un outil qui
fonctionne grace a un courant électrique ou a un champ électromagnétique (Alain Chollot

et al., 2005). Cet équipement n’est considéré comme déchet que lorsque:

i. il esthors d'usage ou en panne et que le colt de réparation est tres élevé;
ii. undes éléments qui le compose est hors usage;
iii. il fonctionne correctement, mais qu’il existe un modéle plus récent (Alain

Chollot et al., 2005).

Selon la classification usuelle, les DEEEs se divisent en 10 catégories décrites au
Tableau 1.1. L'écran LCD a récemment occupé la majorité du marché de l'affichage en
raison de son petit volume et de sa bonne qualité. Depuis 2010, plus de 200 M de
téléviseurs LCD sont vendus en moyenne chaque année a travers le monde (Zhang et
al., 2015). Comme les données statistiques le montrent, les ventes enregistrées pour les
tablettes et les ordinateurs portables sont similaires aux téléviseurs (Savvilotidou et al.,
2015). Considérant que le cycle de vie moyen des téléviseurs LCD est d'environ 3 - 5 ans
et qu'il est encore plus court pour les ordinateurs et les téléphones mobiles, il n'est pas
difficile de prévoir que les écrans LCD en fin de vie seront I'un des principaux DEEEs

dans les prochaines années (Schmidt, 2005; Zhang et al., 2015).



Tableau 1.1

Catégories de déchets électroniques et électriques selon la

directive européenne/classification usuelle (adapté de I'lnstitut

National de Recherche et de Sécurité, France, 2005)

Catégorie de DEEEs

Produit

Grands appareils ménagers

Réfrigérateur, congélateur, etc., (avec chlorofluorocarbures
(CFQ)) Lave-vaisselle, cuisiniére, etc., (sans CFC)

Petits appareils ménagers

Aspirateur, grille-pain, etc.,

Equipements informatiques et de
télécommunications

Ordinateur, imprimante, téléphone, etc.,

Matériel grand public

Téléviseur, poste de radio, etc.,

Matériel d’éclairage

Tube fluorescent, lampe a décharge

Outils électriques et électroniques

(a l'exception de gros oultils industriels fixes)

Fourreuse, scie, etc.,

Jouets, équipements de loisirs et de sport

Jeu vidéo, machine a sous, etc.,

Dispositifs médicaux (a I'exception de tous
les produits implantés et infectés)

Ventilateur pulmonaire, équipement de radiologie, etc.,

Instruments de surveillance et de contrble

Détecteur de fumée, Thermostat, etc.,

Distributeurs automatiques

Distributeur automatique de boissons, d’argent, etc.,




1.2.2 Modes de gestion actuels des DEEEs

Généralement, le processus de recyclage des DEEEs se fait en trois étapes principales:
le démantélement, la valorisation et le raffinage (Ashiq et al., 2019). La phase de
démantélement est la premiére étape importante pour tous les types de déchets
électroniques ou les composantes dangereuses ou de valeur sont séparées
manuellement. Cela se fait principalement a l'aide de marteaux et de tournevis pour
démonter les composantes en différentes catégories en vue de leur récupération. Cette
phase est ensuite suivie par le broyage mécanique des matériaux a travers une
séparation magnétique. Finalement et aprés ce démantelement physique ou mécanique,
les procédés hydrométallurgiques, pyrométallurgiques, bio-hydrométallurgiques et/ou
mixtes sont utilisés pour récupérer certains métaux utiles présents dans ces DEEEs, tel

gue l'indium.

En Inde, E-Parisaraa est la premiére entreprise de gestion des déchets électroniques
autorisée par le gouvernement indien, elle a commencé ses activités en septembre 2005
(Herat & Panikkar, 2019). L'entreprise est engagée dans la manipulation, le recyclage et
la réutilisation des DEEEs avec un processus respectueux de I'environnement. Son but
est de réduire I'accumulation d'équipements électroniques et électriques usagés mis au
rebut qui, pour la plupart, finissent dans des décharges ou sont partiellement recyclés
dans des conditions insalubres, nuisant a I'environnement. L'objectif d'E-Parisaraa est de
créer une opportunité de réutiliser les déchets dans des matiéres premieres socialement
et industriellement bénéfiques, telles que les métaux précieux, les plastiques et le verre
en utilisant des technologies simples, rentables, locales, respectueuses de

I'environnement et adaptées aux conditions indiennes. L'entreprise qui a débuté a



Bangalore a maintenant installé des installations de collecte et de démantélement a Delhi,

Mumbai, Chennai et Kolkata.

La Chine est parmi les plus grands pays producteurs de produits électroniques et l'une
des économies émergentes du monde. Ce pays produit, consomme et exporte d'énormes
guantités de produits d’équipements électriques et électroniques (Wang et al., 2013a).
Une masse de 7,2 Mt de DEEES a été produite en 2016 en Chine, une quantité qui devrait
atteindre 15,5 Mt d'ici 2020 (Awasthi & Li, 2017). Ce pays posséde 109 entreprises de
recyclage ou 133 millions de DEEEs sont recyclées par année (Awasthi & Li, 2017). Selon
Zeng et al. (2017), le volume total de DEEE démantelé a atteint environ 70,45 M d'unités
en 2014, avec un taux de recyclage de 35%. Li J et al. (2009) ont suggéré que la solution
optimale est d'adopter les meilleures technologies disponibles et les meilleures pratiques
environnementales. lls se concentrent sur la réduction du volume des déchets
électroniques, puis sur leur réutilisation et leur recyclage standard. lls ont exploré
I'approche de recyclage éco-efficace, comme les fonderies pyrométallurgiques formelles,

les sites d'enfouissement normalisés de déchets dangereux et les usines d'incinération.

Au Canada, il existe des programmes spécifiques pour chaque province pour la collecte
des déchets de type électrique et électronique. Grace a ces programmes, 1 566 sites de
collecte de DEEESs ont été construits, ou 45 685 t de déchets de ce type ont été recueillis
en 2018 (électroniques, 2018). Dans la province de Québec, il existe un programme
nommeé programme de recyclage des produits électroniques en fin de vie utile (PEFVU)
lancé par I'association pour le recyclage des produits électroniques (ARPE — Québec) en
2004. Ce programme a pour mission de récolter tous les DEEEs en fin de vie et de les

revaloriser de maniere sécuritaire, sire et écologique. Selon Dominique Lévesque,



directrice générale de 'ARPE - Québec (association de recyclage des produits
électroniques), il existe prés de 1 000 points de dépét officiels des DEEEs dans la
province de Québec en 2018 (électroniques, 2018). Grace aux efforts de cette
association, pres de 21 387 t de DEEEs ont été recueillies en 2018, dont 1 927 t ont été
destinées pour le ré-emploi et 19 460 t ont été destinées pour le recyclage (€lectroniques,

2018).

1.2.3 Métaux d’intérét présents dans les DEEEs

En se basant sur une étude réalisée par Oguchi et al. (2011), il existe au moins 54 métaux
qui sont présents et récupérables dans les DEEEs. Ces métaux sont présentés a la

Figure 1.1.



Figure 1.1 Métaux présents et récupérables dans les DEEEs (Oguchi et al., 2011)
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1.2.4 Métaux d’intérét présents dans les écrans LCD

Les métaux présentés au Tableau 1.2 ont été mesurés dans des échantillons dont la taille
des particules est inférieure a 0,25 mm. Les auteurs ont utilisé différentes techniques
d’analyse afin de solubiliser les métaux présents dans les écrans LCD et de déterminer
leurs concentrations (en pourcentage % ou en mg/kg). Parmi ces techniques d’analyse,
nous pouvons citer 'analyse par fluorescence X, qui a été utilisée dans les études de
Silveira et al. (2015) et Hong et al. (2010) présentées au Tableau 1.2. La spectrométrie
d’émission optique avec plasma a couplage inductif (ICP - OES) est une autre technique
d’analyse utilisée pour quantifier les métaux présents aprés digestion ou fusion

d’échantillons solides, tel que mentionné par Yang et al. (2016) (Tableau 1.2).
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Tableau 1.2

Composition élémentaire des écrans LCD

Elément Teneur (%)

Hong et al. (2010) Silveira et al. (2015) Yang et al. (2016)
Al 14,4 9,27 1,03
As 0,90 ND ND
Ba 0,85 2,65 ND
Ca 9,58 19,4 ND
Co ND ND 0,002
Cr 0,01 ND ND
Cu 0,02 ND 0,37
Eu ND ND 0,03
Fe 0,34 ND 2,20
In 0,06 0,61 0,03
K 0,34 ND ND
Mo ND ND 0,01
Nd ND ND 0,02
Ni ND ND 0,04
S ND 1,34 ND
Sb ND 0,67 ND
Si 69,8 35,7 ND
Sn ND 1,10 0,07
Sr 0,01 26,1 ND
Ti 0,13 ND ND
Y ND ND 0,32
Zn 0,18 ND 0,37
Autres ND 3,17 ND

ND: Eléments non mesurés par les auteurs.
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1.3 Indium
1.3.1 Chimie de ’indium

L’indium est un métal de couleur gris-blanc argenté qui est souvent associé a des
matériaux contenant du zinc, tels que des solutions solides dans la sphalérite et la
marmatite (Li et al., 2009). Il s’agit donc d’un sous-produit important des opérations
d’extraction du zinc métallique (Alfantazi & Moskalyk, 2003; Zhang et al., 2009). La chimie
de ce métal est similaire a celle de I'aluminium et du gallium. L’indium est doté d’une
température de fusion basse (156,6°C) et une température d’ébullition assez élevée
(2 080°C). Sa forme la plus utilisée est I''TO (Indium Tin Oxide) (90% indium et 10%
étain). En termes de santé, I'indium ne représente pas un danger pour ’lhomme (BRGM,

2017).

L’indium est un métal appartenant a la famille des métaux pauvres (Martinez et al., 2005).
L’utilisation majeure de ce métal (80%) est dans la fabrication d’appareils électroniques,
plus précisément dans les écrans LCD. En effet, ce métal permet d'allier facilement
transparence et conductivité, propriétés nécessaires dans la couche conductrice des
écrans (couche transparente conductrice se trouvant dans le verre LCD) (UNEP & UNU,

2009).

1.3.2 Production de I'indium

En 2003, la réserve mondiale d'indium était estimée a 16 000 t (Alfantazi & Moskalyk,
2003). La concentration de cet élément dans la crodte terrestre est faible, soit entre 50 et

200 ppb seulement (Alfantazi & Moskalyk, 2003). A titre d’exemple, les ressources
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mondiales en indium ne représentent qu'un sixieme de celles de I'or (He et al., 2014).
L'indium n'est pas extrait sous forme de minerais en soi, il est généralement un sous-
produit de I'exploitation du zinc et du plomb. La sphalérite et la chalcopyrite sont deux
sources répandues de minerais ou l'indium est présent comme impureté a des
concentrations comprises entre 10 et 20 mg/kg (Gupta et al., 2007; Takahashi et al.,
2009). La Chine est le principal producteur d'indium, suivie par la Corée, le Japon et le
Canada (Figure 1.2). Au cours des derniéres années, la Chine a fourni plus de la moitié
de la consommation mondiale d'indium (Alfantazi & Moskalyk, 2003). A présent, cet
élément est en raréfaction a cause de la demande excessive des objets d’équipements
électroniques et électriques, il est également catégoris€é comme une ressource

essentielle par la Commission européenne.

1%

73%

®m Chine m Canada = Pérou Etats-Unis m Russie = Autres

Figure 1.2 Production mondiale de I'indium (USGS, 2013)
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Les DEEEs constituent I'une des sources secondaires les plus prometteuses d’indium et
ont fait I'objet d'études approfondies, car pres de 70% des ITO sont détruits lors du
processus de pulvérisation magnétron (Ardente et al., 2014). Une autre source
secondaire potentielle pour la récupération de l'indium est les déchets de gravure, mais
ils sont également déja recyclés (Li et al., 2009). Etant donné que des millions d'appareils
électroniques LCD ont été produits et vendus ces derniéres années, ces déchets
représentent une source prometteuse pour la production d’indium (Lim & Schoenung,
2010). Cependant, les panneaux LCD ne sont pas encore recyclés et I'indium contenu
dans ces déchets n’est pas récupéré, ni valorisé. Par conséquent, il est nécessaire de

développer des technologies pour recycler l'indium présent dans les déchets LCD.

La Erreur! Source du renvoi introuvable. montre la composition d’un écran LCD
d’ordinateur, cet écran comporte trois composantes principales qui sont: la partie des
films polymere, la partie noire et la partie du verre. L'ITO se concentre principalement

dans la partie noire, ce qui la rend une meilleure cible pour extraire I'indium.
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Film polymeére
Figure 1.3 Structure d’un écran LCD (tiré et modifié de Zhang et al. (2017hb)

1.4 Procédés thermique ou biologique de recyclage de I'indium présent dans les

écrans LCD

Actuellement, trois différents types de procédé ont été proposés pour récupérer I'indium
a partir des écrans LCD d’ordinateurs: les procédés pyrométallurgiques, la biolixiviation
et les procédés hydrométallurgiques. Dans cette section, les procédés thermiques et
biologiques seront présentés, tandis que les procédés hydrométallurgiques seront

approfondis a la section 1.5.

1.4.1 Procédés pyrométallurgiques

Les procédés pyrométallurgiques sont peu utilisés afin de récupérer I'indium des écrans
LCD, car ils nécessitent un chauffage a trés haute température. Une des études ayant
utilisé un procedé pyrométallurgique dans la littérature est celle de He et al. (2014). Leur

procédé comporte une phase de prétraitement des écrans, soit un démantélement a la
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main des panneaux LCD a partir d'ordinateurs mis au rebut, suivi par un autre
démantélement manuel des films de polymeére et du TAC (Triacétyl Cellulose) de ces
panneaux, puis d’'une étape de dissolution du cristal liquide entre deux verres par
l'acétone (C3HesO). Les panneaux de verre restants ont été écrasés et tamisés a moins
de 0,3 mm, une poudre de carbone (0,8 mm, teneur en carbone > 80%) a été préparée
comme réducteur. Aprés ce prétraitement, I'échantillon a été placé dans un réacteur a
tube en quartz (dimensions du réacteur: @35 mm x 900 mm), ensuite I'échantillon a été
placé dans un four a résistance électrique tubulaire (dimensions de la chambre @40 mm
x 600 mm), des températures entre 800 et 1 000 °C ont été étudiées lors de cette étape.
L’évacuation du systeme a été effectuée par une pompe a vide d’une puissance de
0,25 KW. A la fin, I'échantillon a été refroidi & température ambiante sous atmosphére de
vide et caractérisé avant et aprés I'expérience. Le taux de solubilisation de l'indium a
augmenté fortement avec l'augmentation de la température a moins de 900 °C (de 30%

a 98% en poids) et une valeur de plateau (100% en poids) est atteinte a plus de 900 °C.

Dans I'étude de Itoh and Maruyama (2011), un nouveau procédé pyrométallurgique a été
développé dans le but de récupérer I'indium et I'étain des écrans LCD. Ce procédé se fait
en deux étapes de réaction. La premiére étape consiste a réduire I'l'TO en alliage In-Sn
avec le monoxyde de carbone (CO) a faible température. Dans cette phase, 70% en
volume de CO, 750 °C et 90 min sont les meilleurs parameétres pour la réduction de I''TO
avec du CO en alliage In-Sn. Dans la deuxieme étape du procédé, l'indium de l'alliage In-
Sn se vaporise préférentiellement a haute température en raison de la différence entre la
pression de vapeur de l'indium et celle de I'étain, la température dans cette phase doit

étre supérieure a 1100 °C pour que l'indium sous vide se vaporise rapidement.
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Une autre étude de Takahashi et al. (2009) a consisté a vaporiser I'indium présent dans
les écrans LCD de téléphones cellulaires en combinant le traitement a [l'acide
chlorhydrique (HCI) avec un processus de chauffage effectué a une température
relativement basse. Dans cette étude, un échantillon d'ITO pur a été utilisé pour étudier
I'effet de la température de chauffage sur le taux de vaporisation de l'indium. Lorsque
I'échantillon d'ITO est chauffé a 400 °C pendant 90 min sous atmosphere d'azote, le taux
de vaporisation du chlorure d’indium atteint 86,5%, alors que lorsque I'échantillon d'ITO
est chauffé a 700 °C pendant 90 min, le taux de vaporisation du composé d'indium induit
par le chlorure est de 96,2%. Aussi, des essais ont été réalisés pour étudier les effets de
la taille des particules de I'échantillon analysé, de la température de chauffage et du
temps de chauffage sur le taux de vaporisation de l'indium. Les résultats expérimentaux
ont indiqué que le taux de lixiviation de I'indium est plus important lorsque la taille des
particules est réduite & moins de 75 pm. Le taux de vaporisation de l'indium provenant
des écrans LCD broyés est élevé lorsque le processus de chauffage est effectué dans
une atmosphere d'azote. De plus, le taux de vaporisation de l'indium a varié entre 82,3

et 86,6% lorsque I'échantillon a été chauffé pendant 90 min dans une atmosphére d'azote

a une température de 400 °C ou plus.

Les procédés pyrométallurgiques ont démontré qu’ils sont efficaces au niveau de la
solubilisation de I'indium mais, d’'un point de vue économique, ils restent trés colteux

puisqu’ils nécessitent une consommation énergétique trés élevee.
1.4.2 Biolixiviation

Une seule étude a été effectuée jusqu’a présent concernant I'extraction de I'indium des

ecrans LCD par voie biologique (procédé de biolixiviation). Il s’agit d’'une étude récente
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de Jowkar et al. (2018) dans laquelle la biolixiviation a été effectuée par la bactérie
Acidithiobacillus thiooxidans. Ces bactéries ont été cultivées dans un milieu minéral
ajusté a pH 2 placé dans des fioles d’erlenmeyer agitées avec un apport de soufre
élémentaire (5 g/L) pour assurer leur croissance. Il a été démontré que ces bactéries
peuvent s’adapter jusqu’a une densité de pulpe de 4% (p/v) d’écrans broyés. Aprés cette
phase d’adaptation, I'extraction de l'indium par ces bactéries a été optimisée par une
méthodologie de surface de réponses avec un modele statistique de type plan central
composite (CCD). Les conditions optimales obtenues par ce modéle sont les suivantes:
un pH initial = 2,6, une densité de pulpe de 1,6%, un temps de contact de 15 jours et une
teneur initiale en soufre de 8,6 g/L. L’efficacité de solubilisation dans ces conditions a
atteint 100% pour l'indium. Ce procédé a prouvé qu’il est efficace au niveau de la
solubilisation de l'indium, mais il nécessite un temps de culture des microorganismes trop

long (15 jours) pour une application industrielle.

1.5 Procédés hydrométallurgigues de recyclage de P'indium présent dans les

écrans LCD

Les procédés hydrométallurgiques permettant la solubilisation de I'indium utilisent
généralement la lixiviation, un procédé chimique qui a pour principe ['utilisation de
différents acides afin de solubiliser les métaux présents dans la source visée. Les
procédés de production d'indium a partir de minerais comprenant une lixiviation acide,
une extraction par solvant, ainsi qu’un raffinage électrolytique permettant de produire de

I'indium de haute pureté sont bien connus. Cependant, le développement de méthodes
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de recyclage de l'indium a partir de matériaux secondaires devient de plus en plus

important pour combattre I'épuisement des ressources naturelles.

Les conditions acides permettent de solubiliser les oxydes d’indium et, partiellement, les
oxydes d’étain présents dans les déchets d’écrans a base d'ITO. Les principales

réactions chimiques peuvent étre résumeées ainsi (Zhang et al., 2015) :

Equation 1.1 In203 + 6 H* — 2 In3" + 3 H20

Equation 1.2 SnO + 2 H* — Sn?* + H20

1.5.1 Prétraitement des écrans LCD pour I’extraction de I'indium

Pour le recyclage des métaux a partir de déchets électroniques, une étape de
prétraitement mécanique est généralement nécessaire afin de permettre a la fois la pré-
concentration de l'indium et la récupération d'une fraction de verre pur pouvant étre
recyclée. Les différentes composantes et dispositifs peuvent étre sélectivement
démantelés et séparés en diverses fractions telles que les métaux (fer, cuivre, aluminium,
magneésium, indium, etc.), plastiques, céramiques, papiers, bois et appareils tels que les
condensateurs, batteries, tubes, écrans LCD et cartes de circuits imprimés (PCB)
(Antrekowitsch et al., 2006). Ces différentes composantes peuvent étre réutilisées ou
dirigées vers un processus de recyclage. Le processus de démantelement permet
egalement ['élimination des composantes dangereuses et la pré-concentration des

meétaux, ce qui augmente le potentiel économique du recyclage de ces déchets (Cui &
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Forssberg, 2003). Suite au tri et a I'enlevement des parties ne contenant pas d’éléments
d’intérét, les composantes métalliques sont soumises a une réduction de taille avant les
processus de solubilisation et de récupération des métaux. Les broyeurs sont largement
utilisés pour fragmenter, broyer, déchirer ou déchiqueter les déchets (Dalrymple et al.,
2007). L'ampleur de la réduction de la taille des particules dépend du processus de
récupération sélectionné. En effet, un matériau relativement grossier peut facilement étre
soumis a un procédé pyrométallurgique, tandis que des particules plus fines sont
nécessaires pour une récupération efficace des métaux par séparation physique, suivie
d’un processus hydrométallurgique (Li et al., 2009). A cet égard, Zhang Shunli and
Forssberg. (1997) ont signalé que la libération presque compléte du cuivre a partir des
ordinateurs personnel (PC) et de déchets de circuits imprimés (PCB) peut étre atteinte
pour une taille de particules < 2 mm. Dans une étude réalisée par Dodbiba et al. (2012),
deux méthodes différentes de libération, soit le broyage conventionnel et la désintégration
électrigue ont été testées et évaluées dans le contexte de I'analyse du cycle de vie (ACV).
En d'autres termes, les méthodes ont été comparées afin de trouver celle qui assure la
plus grande récupération de l'indium, ainsi que I'impact environnemental le plus faible.
L'une des principales conclusions de cette étude était que la désintégration électrique
était la méthode de libération la plus efficace, puisqu'elle libérait complétement l'indium

présent, permettant une récupération de 969 mg In/kg d’écran LCD.

Généralement, un DEEE contient une variété de matéeriaux avec différentes propriétés
physiques (gravité spécifique, susceptibilité magnétique, conductivité, etc.), qui peuvent
facilement étre exploitées pour séparer les métaux des composants non meétalliques (Cui

& Forssberg, 2003). A cet égard, I'application de diverses méthodes de séparation, telles
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que la séparation par gravité (Galbraith & Devereux, 2002), la séparation magnétique
(Zhang et al., 1999), la séparation électrostatique (Zhao et al., 2003), les courants de
Foucault (Li et al., 2017) et la classification de l'air par taille (Zhao et al., 2003) ont été

démontrées efficaces pour la pré-concentration des métaux provenant des DEEES.

Dans I'étude de Lee et al. (2013), le processus de prétraitement des écrans LCD en vue

d’une lixiviation en présence d’HCI 40% comprenait les étapes suivantes:

e Séparation manuelle des écrans LCD (métal, plastique,

polyméthacrylate de méthyle (PMMA));

e Retrait du PVA (patterned vertical alignment) des écrans LCD par un

choc thermique;
e Enlévement de cristaux liquides du verre ITO;

e Broyage a billes a haute énergie pour avoir un échantillon bien

homogénéisé qui facilitera et améliorera la phase d’extraction;

e Obtention d’'une poudre de verre ITO qui contient une grande quantité

d’indium.
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1.5.2 Solubilisation de l'indium présent dans les écrans LCD d’ordinateurs

usagers

Pour les écrans LCD, les acides les plus utilisés pour la lixiviation des métaux comme
l'indium (In) et I'yttrium (Y) sont des acides inorganiques, tels que I'acide chlorhydrique
(HCI), l'acide sulfurique (H2SOa4) et I'acide nitrique (HNO3s). Cette solubilisation peut
s’effectuer soit avec un de ces acides ou bien par une combinaison de ceux-ci.
Généralement, I'acide sulfurique est I'acide le plus utilisé dans les procédés de lixiviation
pour la solubilisation des éléments inorganiques et selon Sato (1992), I'extraction de
lindium s’effectue par trois principaux acides qui sont I'acide nitrique (HNO,), I'acide
sulfurique (H,SO,) et l'acide chlorhydrique (HCI) dans I'ordre suivant: HNO; > H,SO, >
HCI pour des concentrations d’acides inférieures @ 2 M. A des concentrations plus
élevées, l'ordre serait renversé (HCI > H,SO, > HNO;). Le Tableau 1.3 résume les
principaux résultats obtenus concernant la solubilisation de l'indium en utilisant ces

acides.

1.5.2.1 HCI et HNO3

Swain et al. (2016) ont montré une augmentation de la solubilisation de I'indium avec une
hausse de la concentration de HCl de 1 & 6 M. Lors de cette étude, les effets de la densité
de pulpe (100 a 600 g/L), de la température (25 a 100°C) et de I'ajout de H202 (0 a 10%
v/v) ont été évalués. Un rendement optimal de solubilisation de I'indium a été atteint aprés
2 h de lixiviation avec HCI (5 M) et H202 (10% v/v), a une température de 75°C et une

densité de pulpe de 500 g/L.
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Tableau 1.3

Acides utilisés avec les meilleures conditions de lixiviation

pour la solubilisation de I'indium a partir des écrans LCD

Acide Concentration Température Temps Densité de Efficacité de Références

(m) (°C) (h) pulpe (g/L) solubilisation (%)
HCl 5 75 2 500 ND Swain et al. (2016)
HCl 3 ambiante 24 2350 >90 Fontana et al. (2015)
HCl (40%) ND ambiante 0,5 ND 86 Kang et al. (2011)
HCl 1 802 24 ND ND Yang et al. (2016)
H2S04 1 90 1 20 96,4 Silveira et al. (2015)
H2S04 1 20 24 ND ND Yang et al. (2013)
H2504 0,6 66 0,7 ND =100 Wang et al. (2013b)
H2504 0,75 80 3 100 100 Ferella et al. (2017)

ND: Eléments non mesurés par les auteurs.

De leur c6té, Fontana et al. (2015) ont comparé la solubilisation de I'indium en présence

de solutions de H2SO4, HCI et HNOs a 6 N, mais avec des densités de pulpe faibles de 2

a 50 g/L et a température ambiante. Les meilleurs rendements de solubilisation (> 90%)

ont été obtenus avec I’'HCI apres 24 h de traitement.

Dans I'étude de Kang et al. (2011), il a été démontré qu’une solution d’HCI (40%) est plus

efficace pour solubiliser les métaux présents dans les écrans LCD que les autres acides

inorganiques utilisés, qui sont I'acide sulfurique (H2S0a4) et I'acide nitrique (HNO3). Les

ecrans LCD ont préalablement été broyés pendant 10 min et la taille des particules
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obtenues était de 15 um. Le temps de rétention optimal a été identifié a 30 min. Dans
cette expérience, 'effet de la température n’a pas été considéré, les essais ont donc été
réalisés a température ambiante. Le pourcentage de récupération de I'indium obtenu au

cours de ces essais est de 86%.

Selon I'étude de Yang et al. (2016), il a été démontré que I'HCI est plus efficace que
I'acide nitrique pour solubiliser I'indium et I'yttrium présents dans les écrans LCD. Dans
cette étude, les auteurs ont mis en évidence que la lixiviation avec HNO3s prenait
beaucoup de temps pour atteindre la phase d’équilibre (3 jours), alors qu’avec le HCI, la
lixiviation s’équilibrait plus rapidement (24 h). De plus, ces auteurs ont démontré qu’en
présence de HNOg, la lixiviation était plus rapide pour I'Al, le Ni, le Zn et le Fe, alors
qu’elle était plus lente avec l'indium et I'yttrium. Selon cette étude, la concentration idéale
d’HCI pour la solubilisation des éléments d’intérét présents dans les écrans LCD est de
1 M & une température de 80 + 2°C. A part la consommation d’énergie élevée, le principal
inconvénient lié a la lixiviation a température élevée est la solubilité accrue d’autres
métaux indésirables, tels que la silice (Equation 1.3), créant des problémes lors des

processus de purification de I'effluent par extraction par solvant.

Equation 1.3 SiO2 + 2 H20 — H4SiO4

D’autres études ont également démontré d’excellents rendements de solubilisation de

l'indium en présence de concentrations élevées de HCI (> 5 M) (Lee et al., 2013; Li et al.,
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2009). Le colt relativement élevé de HCI par rapport & H2SO4 et les concentrations

élevées de 'acide sont toutefois des obstacles majeurs pour une application industrielle.

1.5.2.2 H2S04

Silveira et al. (2015) ont démontré que 96,4% de I'indium présent dans la poudre d’écrans
LCD (< 212 pum) peut étre solubilisé en 1 h en utilisant H2SO4 (1 M) & 90°C et une densité
de pulpe de 20 g/L. L'influence de plusieurs paramétres a été étudiée lors de cette
recherche dont la concentration de H2SO4 (0,1 a 1,0 M), la densité de pulpe (10 a
100 g/L), la température (30 a 90°C) et le temps de réaction (0,5 a 12 h). Ce résultat est
appuyé par une étude réalisée par Virolainen et al. (2011) qui ont confirmé gu’une
concentration en H2SO4 de 1 M est optimale pour ce type de lixiviation. La durée de
lixiviation dans cette étude était de 24 h. Pour des concentrations en H2SOa4 supérieures
a1l M, aucune amélioration des rendements de solubilisation de I'indium n’a été observée
(Yang et al., 2013). C’est pour cette raison que les auteurs n’ont pas fait d’essais avec
des concentrations plus importantes. Des essais additionnels ont été réalisés afin
d’identifier le meilleur ratio solide/liquide. Les résultats ont montré que des ratios de 1/50
et 1/100 sont les plus favorables, avec une solubilisation de 630 et 617 ppm d’indium,
respectivement. Cependant, les auteurs ont fixé ce ratio a 1/50 puisqu’avec ce ratio, il n'y
a pas d’utilisation excessive de produits chimiques, réduisant ainsi les codts de
traitement. Par la suite, des tests ont montré que la température a un effet sur la lixiviation
de lindium. En effet, plus la température est augmentée, plus I'extraction de I'indium
devient plus importante. Par conséquent, pour cette étude, une température de 90°C a

été sélectionnée (Yang et al., 2013).
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Wang et al. (2013b) ont, pour leur part, optimisé la solubilisation de I'indium en présence
d’acide sulfurique a I'aide d’'un plan d’expériences basé sur un plan central composite. lls
ont proposé un procédeé de lixiviation utilisant une concentration d’acide sulfurique de
1,2 N avec un temps de réaction de 42 min et une température de 66°C, I'efficacité de

lixiviation avec ces parametres a été proche de 100%.

Ferella et al. (2017) ont obtenu 100% de solubilisation de I'indium pour une lixiviation de
3 h en utilisant une solution de H2SOa4 (0,75 M) et de H202 (10% v/v) & une température

de 80°C, avec une densité de pulpe de 100 g/L.

L'utilisation de stratégies opératoires particulieres pour accroitre la performance des
procédeés de lixiviation a I'acide a également été proposée dans différentes études. Par
exemple, Rocchetti et al. (2015) ont montré I'intérét d’utiliser un procédé de lixiviation a
contre-courant comprenant six étapes de 10 min de mise en solution de l'indium et ce,
en présence de H2SO4 (2 M) a une température de 80°C. De méme, I'application
d’ultrasons pour rehausser la solubilisation de I'indium en présence d’acide a été testée

avec succes par divers auteurs (Souada et al., 2018; Zhang et al., 2017a).

1.5.3 Procédés de récupération de I'indium solubilisé
1.5.3.1 Précipitation chimique

Selon Silveira et al. (2015), la précipitation est un moyen généralement tres efficace pour
la récupération des métaux a partir d’'une solution issue d’un procédé de lixiviation réalisé
en présence d’un ou plusieurs acides inorganiques. Pour confirmer cela, I’hydroxyde

d’ammonium (NH4OH) a été choisi pour cette phase. La précipitation de I'indium a
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commencé a partir d’'un pH de 3,3 mais le meilleur résultat de récupération de ce métal
a été atteint a un pH de 7,4, avec un pourcentage de récupération de 99,8% de l'indium

présent dans l'effluent.
1.5.3.2 Extraction par solvant

L’extraction par solvant est souvent utilisée pour la libération et la séparation de I'indium
de différentes solutions qui contiennent ce métal. Les agents d’extraction utilisés pour ce
faire sont l'acide di-(2-éthylhexyl)phosphorique (D2EHPA) (Yang et al.,, 2013), le
D2EHPA avec du phosphate de tributyle (TBP) (Virolainen et al., 2011), I'acide 2
éthylhexyl-2-éthylhexylphosphonique (PC88A) (Gupta et al., 2007; Kang et al., 2011), le
CYANEX 272 (Gupta et al., 2007), le CYANEX 923 (Gupta et al., 2004), I'acide sec-
octylphénoxyacétique (CA12) et I'amine primaire (N1923) (Ma et al., 2011). Les agents
d’extraction les plus populaires pour extraire I'indium sont les agents organophosphorés.
Ces agents ont des capacités de charge élevée pour l'indium et aussi une bonne
sélectivité pour ce métal par rapport aux autres ions métalliques. Sato (1992) a constaté
que l'extraction de lindium est meilleure avec le D2EHPA qu’avec le PC88A. Pour
I'extraction par solvant, plusieurs paramétres sont pris en considération tels que le pH de
solution de lixiviation, le ratio solide/liquide, le volume de solvant ajouté, le temps de
contact et la présence d’autres ions. Le Erreur ! Source du renvoi introuvable.4 montre

les solvants utilisés pour I'extraction de I'indium a partir des écrans LCD.
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Tableau 1.4 Solvants utilisés et leurs concentrations pour I'’extraction de

I'indium & partir des écrans LCD

Concentration du lixiviat initial Solvant Récupération d’In Références

(mg/L) (%)

229,6 D2EHPA 0,25M 98 Yang et al. (2014)

700 TBP 1M 99 Virolainen et al. (2011)
700 TBP 0,8M + D2EPA 0,2M 99 Virolainen et al. (2011)
5741 PCS8A 1M >97 Kang et al. (2011)

12 CYANEX 272 0,5M 95+2 Gupta et al. (2007)
115 CYANEX 923 0,2M 99 Gupta et al. (2004)
115 CA12+N19230,05M Ma et al. (2011)

1.5.3.3 Echange ionique

L’utilisation de résines échangeuses d’ions est également une option envisageable pour
la récupération et la purification de I'indium. Les résines comprenant des groupements
fonctionnels acide iminodiacétique, telle que la résine Lewatit TP207, se sont révélées
performantes a cet effet (Lee & Lee, 2016). La récupération de I'indium est également
possible sur des résines macroporeuses de polystyréne-divinylbenzéne avec différents
groupements, tels que des fonctions d’acide (aminomethyl) phosphonique (Lewatit
TP260), d’acide iminodiacétique (Lewatit TP208) ou de N-méthylglucamine (Amberlite
IRA743) (Assefi et al., 2018). Il est également possible d’employer des résines
imprégneées de solvant (UCSIRS) ou des résines imprégnées de solvant modifié (MSIRS),
tels que le EHEHPA (Yuan et al., 2010) ou I'acide sec-octylphenoxy acétique (Li et al.,

2012). Une autre voie consiste en la séparation de I'indium par des résines d’échanges
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cationiques ou d’autres supports solides (mousse de polyuréthane, polymeres
synthétiques, charbons activés, gels de silice, etc.) contenant des groupements
fonctionnels a base de calix[6]arene (Adhikari et al., 2012a). Le Erreur ! Source du
renvoi introuvable.5 présente des résines utilisées pour I'extraction de I'indium a partir

des écrans LCD.

Tableau 1.5 Résines utilisées pour I'extraction de l'indium a partir des
écrans LCD
[In] Résines Récupération Références
(mg/L) (%)
100 Lewatit TP207 99 Lee and Lee (2016)
30 Lewatit TP 208 + Lewatit 99 Assefi et al. (2018)

TP 260 + Amberlite IRA

743
40 UCSIRs 98,9 Yuan et al. (2010)
60 MSIRs Li et al. (2012)
830 Calix[6]arene 99 Adhikari et al. (2012a)
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1.6 Hypothéses de recherche

L’hypothése de ce projet de recherche est qu’il est possible de développer un procédé
de traitement hydrométallurgique efficace et économiquement viable permettant de
solubiliser I'indium présent dans les écrans LCD. Etant principalement présent dans la
partie noire des écrans, lindium pourrait étre efficacement pré-concentrer a laide

d’étapes de broyage/tamisage adaptées.

La solubilisation de I'indium est fortement influencée par la concentration en acide ainsi
que le ratio solide/liquide et la température de lixiviation. L’optimisation de ces conditions
opératoires (e.g. ratio solide/liquide, température, nature et agent de lixiviation) permettra

de maximiser I'extraction de I'indium et de réduire le colt d’opération.
1.7 Objectifs du projet de recherche

L’objectif de ce projet de recherche est de mettre au point un procédé hydrométallurgique
efficace et @conomiquement viable visant a extraire I'indium présent dans les écrans LCD

usages.
Les sous-objectifs de ce projet de recherche se définissent comme suit:

e Déterminer les principaux éléments présents dans les écrans LCD;

e |dentifier une filiere de prétraitement des écrans LCD afin d’améliorer le potentiel
d’extraction de I'indium;

e Optimiser les conditions opératoires de la phase de lixiviation chimique
(concentration d’agent de lixiviation, température de lixiviation, temps de
lixiviation);

e Effectuer une étude technico-économique du protocole de lixiviation optimal.
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1.8 Originalité de I'étude

L’augmentation de I'utilisation des appareils de type électrique et électronique a causé
une croissance remarquable au niveau des déchets de ce type (parmi lesquels figurent
les écrans LCD), ce qui a poussé 'Homme a réfléchir a des solutions afin de gérer cette
qguantité importante de déchets, tout en limitant leurs impacts négatifs au niveau de la
santé humaine et de I'environnement. Des procédés de valorisation d’'une partie de ces
déchets ont été développés pour permettre la récupération de certaines matieres

premieres importantes telles que I'indium.

Les particules des sous-échantillons utilisés dans les expériences pour la récupération
de I'indium a partir des écrans d’ordinateur usagés (ces sous-échantillons sont composés
seulement de la partie noire des écrans (ITO)) sont fines (tailles micrométriques). De
plus, entre les trois agents de lixiviation utilisés dans les études antérieures (acide
chlorhydrique (HCI), nitriques (HNOz3) et sulfurique (H2S04)), I'acide sulfurique (H2SO4)

reste le moins cher et a montré une bonne efficacité pour solubiliser I'indium.

A ce jour, il n’y a pas d’industrialisation des procédés développés pour récupérer I'indium
des écrans LCD d’ordinateurs usagés vu qu’il n’existe pas des études technico-

économiques pour appuyer les résultats obtenus et de les projeter a grande échelle.

Présentement, il N’y a pas d’étude technico-économique permettant d’établir les colts
d’opérations des procédés développés dans les études précéedentes pour la récupération
de lI'indium a partir des écrans LCD usagés, ce qui rend I'industrialisation de ces procédeés

compliguée. De plus, on ne constate pas suffisamment d’essais pour réduire les colts
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opératoires des procédés développés, que cela soit pour certaines étapes de la phase

de prétraitement (broyage) ou pour les paramétres opératoires de la phase de lixiviation.

L’'originalité de notre projet de recherche est de développer un procédé
hydrométallurgique viable non seulement a I'échelle environnementale mais aussi a
I'échelle économique afin de pouvoir le projeter au niveau industriel. Par conséquent, les
points forts qui illustrent I'originalité de ce projet de recherche sont l'identification des
principaux métaux présents dans chaque fraction unique qui compose un écran LCD
d’ordinateurs, l'optimisation des parameétres opératoires de la lixiviation avec une
meilleure solubilisation de lindium tout en réduisant les colts par une approche
statistique de type Box-Behnken et la réalisation d’'une étude technico-économique de

notre protocole optimal de lixiviation.
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2 METHODOLOGIE

La démarche méthodologique suivante a été utilisée pour atteindre les objectifs associés

a cette étude :

i.  Caractériser et identifier les différentes composantes des déchets d’écrans LCD
aprés leur démantélement, leur concassage et leur déchiquetage;

i. Comparer la performance de différents procédés de lixiviation chimique pour
solubiliser I'indium présent dans les déchets d’écrans LCD;

iii.  Optimiser les conditions opératoires (densité de pulpe, concentration d’acide
sulfurique, temps de lixiviation et température de réaction) du procédé retenu pour
solubiliser I'indium par une approche de type plan d’expériences — méthodologie
de type Box-Behnken;

iv. Valider expérimentalement les conditions opératoires optimales de lixiviation

obtenues par le modéle mathématique de Design Expert 8,0.

2.1 Echantillonnage et préparation des écrans LCD

Dans le cadre de ce projet de recherche, six écrans LCD d’ordinateurs fixes ainsi que
10 écrans LCD d’ordinateurs portables ont été collectés afin d’obtenir un échantillon
homogene d’écrans LCD pouvant étre mis au recyclage. Les caractéristiques de chaque

ecran collecté sont présentées aux Tableau 2.1 et
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Tableau 2.1 Poids et dimensions des écrans LCD des ordinateurs fixes avant et

aprés démantelement

Ecran Poids net Poids des écrans aprés Dimension

(kg) démantelement (kg) (L x 1) (mm)
Nec (Samsung) 6,48 1,64 Non identifié
Hp Pavillon 20 bw 2,79 1,57 442 x 249
Samsung 171 N * 3,59 -5,07 1,37-1,74 102 x 100
Dell 3,47 1,64 Non identifié
Poids total des écrans 26,5 9,64

* Intervalles incluent trois écrans du méme modele.

Tableau 2.2 Poids et dimensions des écrans LCD des ordinateurs portables

avant et apres démantelement

Ordinateur portable Poids net Poids de Poids apres Dimension
(kg) I'écran démantélement (L x I x h) (mm)

seulement (kg)  (kg)

Hp Elite Book 8440p 2,060 0,642 0,322 31,3 x 336 x 236
Hp Elite Book 6930p * 1,800 — 2,120 0,694 - 0,744 0,332 - 0,350 330 x 244 x 305
Hp Elite Book 8470p 2,430 0,608 0,308 338 x 231 ***
Hp Elite Book 8460p 2,330 0,618 0,306 330 x 338 x 231
Acer 1,860 0,722 0,372 Non identifié
Lenovo 1,520 0,618 0,210 Non identifié
Eee ** 1,230 0,450 — 0,452 0,218 Non identifié
Poids total des 18,560 6,270 2,980

ordinateurs

* Intervalles incluent 3 écrans du méme modéle.
** Intervalles incluent 2 écrans du méme modéle.

*** Hauteur non identifiée.
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Le poids total des écrans est de 26,5 kg avant le démantelement manuel et de 12,6 kg
aprés le démantelement, une fois les composantes plastiques retirées. Apres le
démantélement, les différentes composantes des écrans LCD (écran noir, verre, film
polymere) (Figure 2.1) ont été séparées manuellement afin de déterminer la composition
chimigue de chaque composante. Le sous-échantillon pour les expériences de lixiviation

a été composeé de la partie des écrans noirs et celle de verre.

(1) (2)

Sous-échantillon pour

/ - expériences de
lixiviation
4 3 . i
Ordinateur portable
avant
démantelement
Figure 2.1 Composantes principales d’un écran LCD d’ordinateurs avant

déchiquetage (1) et aprés déchiquetage (2): a) Ecran noir, b)

Verre, ¢) Film polymeére (crédits photo : Moutiy, 2018)
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2.2 Identification de la méthode de mise en solution de I'indium présents dans les

écrans LCD

Afin de caractériser I'échantillon initial et de déterminer la méthode de préparation des
échantillons la plus efficace, ceux-ci ont été mis en solution selon deux méthodes: la
digestion avec HCIl et HNOs et la fusion avec du métaborate de lithium. Ces deux

méthodes sont détaillées ci-dessous.

2.2.1 Digestion avec HNOs + HCI

La digestion avec de I'acide nitrique et chlorhydrique est réalisée en suivant les étapes

ci-dessous :

e Ajouter une masse de 2 g de I'échantillon dans chaque tube de

digestion.
e Ajouter 1,5 mL de HNO3s dans chaque tube.
e Ajouter 4,5 mL de HCI dans chaque tube.

e Placer les tubes dans un bloc chauffant et chauffer a une température

de 90°C pendant une nuit.
e Ajouter 1,5 mL de HCl et 0,5 mL de HNOsa.
e Chauffer a une température de 90°C pendant une heure.

e Récupérer des solutions des tubes de digestion et compléter jusqu’a

50 mL avec de I'eau distillée.

37



38



2.2.2 Fusion avec métaborate de lithium

La fusion alcaline consiste a liquéfier un fondant & trés haute température afin de
permettre la dissolution d’échantillons solides. Le mélange fondant-échantillon (perle) est
par la suite mis en solution dans une solution acide (10% HNOs + 0,5% HCI). Selon les
besoins ou la nature des échantillons, différentes combinaisons de fondants sont
possibles. Le fondant choisi est a base de métaborate de lithium chauffé dans un creuset
de platine.

Pour effectuer la fusion, on suit les étapes suivantes:

Ouvrir la bombonne de propane reliée au fluxeur.

¢ Installer solidement les creusets sur les pinces du fluxeur.

e Placer les trois béchers de téflon vis-a-vis des creusets correspondants.
e Abaisser le support a creusets.

e Allumer les braleurs avec un briquet a long bec.

e Par la suite, les creusets vont se vider automatiquement dans les

béchers de téflon.

e A la fin du cycle, transférer les béchers de téflon sur une plaque

agitatrice, les recouvrir d’'un verre de montre et laisser agiter 5-10 min.

Avant d’effectuer la fusion, I'échantillon traité nécessite un prétraitement pour éliminer

toute la matiére organique présente, cela se fait en mettant 'échantillon dans un four a
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une température d’au moins 550°C. Cela peut causer des pertes au niveau des

concentrations de métaux présents dans les écrans LCD d’ordinateurs usagers.

Le Tableau 2.2 montre les concentrations d’indium mesurées dans chaque fraction par

les deux méthodes (fusion et digestion).

Tableau 2.3 Comparaison de I'indium récupéré par fusion et digestion (mg/kg)
Composantes Méthode de digestion
Fusion Digestion
Ecran noir 0,02 35,5
Verre nul * 0,12
Film polymére 0,27 2,39

* Masse initiale = 33,54 g, évaporation compléete apres perte au feu a 550°C.

D’aprés les résultats obtenus, la digestion est plus efficace que la fusion. Avec cette
méthode, il n'y a pas de pertes d’indium dans la phase préparatoire des échantillons. En
effet, préalablement a la fusion, les échantillons ont été placés dans un four a une
température de 550°C pendant une nuit, ce qui a causé une évaporation importante de

certains métaux présents dans les écrans.
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2.2.3 Optimisation de la digestion

Dans le but de caractériser I'échantillon initial, d’optimiser les conditions de digestion et
d’assurer une bonne solubilisation des métaux présents dans les écrans, des essais de
cinétigue ont été effectués pour deux méthodes de digestion différentes, soit une

digestion avec HNOs et HCI et une autre avec HCI seulement (sans HNO3).

2.2.3.1 Digestion avec HNOs + HCI

La digestion avec de I'acide nitrique et chlorhydrique a été réalisée en suivant les étapes

ci-dessous :

e Ajouter une masse de 2 g de I'’échantillon dans chaque tube de

digestion.
e Ajouter 1,5 mL de HNO3s dans chaque tube.
e Ajouter 4,5 mL de HCI dans chaque tube.
e Placer les tubes dans un bloc chauffant a une température de 90°C.

e Faire des prélévements aprés un temps de chauffage de 0 min, 30 min,

1 h, 2 h et4 h dans cinq tubes différents.

e Récupérer les solutions des tubes de digestion et compléter jusqu’a

50 mL avec de I'eau distillée.
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2.2.3.2 Digestion avec HCI

La digestion avec de I'acide chlorhydrique a été réalisée en suivant les étapes ci-dessous:

Ajouter une masse de 2 g de I'échantillon dans chaque tube de

digestion.
e Ajouter 4,5 mL de HCI dans chaque tube.
e Placer les tubes dans un bloc chauffant a une température de 90°C.

e Faire des prélévements aprés un temps de chauffage de 0 min, 30 min,

1h,2het4h.

e Récupérer les solutions des tubes de digestion et compléter jusqu’a

50 mL avec de I'eau distillée.

2.3 Caractérisation initiale des écrans

Afin de pouvoir déterminer la concentration de chaque élément inorganique présent dans
les différentes composantes des écrans LCD, les échantillons solides ont subi au
préalable une étape de préparation par digestion permettant la mise en solution des
eléments d’intérét. Les éléments en solution ont été analysés par spectroscopie
d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES) fabriqué par Varian (modéle

Vista-Ax CCO, Palto Alto, CA, Etats-Unis).

42



2.4 Techniques d’analyse

Les concentrations d’éléments dans les échantillons solides ont été mesurées par ICP-
AES suite a une digestion par HNOs et HCI. Les échantillons liquides (lixiviat) ont
également été mesurés par ICP-AES. L'ICP-AES comporte un plasma d'argon dans
lequel I'échantillon liquide est injecté. Les éléments inorganiques présents dans
I’échantillon sont alors ionisés et excités dans le plasma. Lors de leur retour a I'état stable,
les ions excités émettent des photons a différentes longueurs d'onde caractéristiques.
L’intensité des photons émis est quantifiée a I'aide d’'un détecteur afin de déterminer la
concentration de chaque élément. Les courbes d’étalonnage ont été préparées a partir
de solutions liquides certifiées pour chaque élément (SCP Science, Laval, Canada). Des
contrbles ont été préparés a I'aide de solutions certifiées (étalon a plusieurs éléments,
catalogue 900-Q30-002, SCP Science, Lasalle, Canada) pour assurer la conformité de
la courbe d’étalonnage. Les contrbles ont été analysés aprés chaque série de

20 échantillons.

Les mesures de pH dans les échantillons liquides ont été effectuées a l'aide d’'un pH-
metre (Fisher Acumet, modéle 915) équipé d’'une électrode Cole-Parmer a double
jonction avec une cellule de référence Ag/AgCl. Le pH-meétre a été calibré avant chaque
série de mesures par des solutions tampons certifices (pH = 2,00, VWR, pH =
4,00 + 0,012, Fisher Scientific, SB101-500, numéro de lot: 094895 et pH = 7,00 + 0,01,

Fisher Scientific, SB 107-500, numéro de lot: 095309).
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2.5 Essais préliminaires de lixiviation

Ces essais ont permis d’observer linfluence de chaque paramétre opératoire de
lixiviation étudié sur la solubilisation de I'indium et également d’accumuler des résultats

sur lesquels le plan d’expériences de type Box-Behnken est basé.

Les parametres qui ont été étudiés lors des essais préliminaires sont les suivants:
e Ratio Masse/Volume (%): 10 — 20 — 30 — 40 — 50;
e [H2S04] (N):0,2-0,4-0,8-1,2-1,6;
e Temps de lixiviation (h): 0,5-1-2 -4 - 6;

e Température (°C): 20 — 50 — 80.

Aussi, plusieurs essais de lixiviation ont été effectués, le premier essai a été effectué sur
deux phases de lixiviation, suivies par un lavage, alors que le deuxieme essai a été réalisé

avec une seule phase de lixiviation suivie d’un lavage (Figure 2.2).
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a) b)

Essai 1 Essai 2
Lixiviation 1 Lixiviation
Lixiviat 1 Résidu Lixiviat Résidu
Eau de lavage 1 Lixiviation 2 Eau de lavage Résidu

Lixiviat 2 Résidu

\_//\i/-\

Eau de lavage 2 Résidu

NS NS

Figure 2.2 Schéma illustrant les étapes suivies lors les essais de récupération de

Pindium: a) Essai comportant deux phases de lixiviation, b) Essai

comportant une seule phase de lixiviation

Les expériences de lixiviation ont été réalisées dans des fioles d’Erlenmeyer en pyrex de
500 mL, munies de chicanes. Des volumes de 100 mL de solutions d’acide sulfurique
(H2S04, 18 M, 95-98%, Fisherbrand) diluées a différentes concentrations (0,2 & 1,6 N)
ont été placés dans les erlenmeyers et différentes quantités (50 g) de I'’échantillon
combiné (écran noir + verre) y ont été ajoutées. Les erlenmeyers ont été agités a l'aide
d’un agitateur gyratoire (modele 3540, Orbit) & une vitesse de 250 rpm et avec un contrdle

de la température. Des échantillons ont été prélevés a différents temps et filtrés sur des
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membranes en fibre de verre (G6, Fisherbrand) ayant une porosité de 1,6 um. Les

échantillons ont ensuite été acidifiés a I'aide de HNOs (5%) avant leur analyse.

2.6 Optimisation de la lixiviation par une méthode statistique de type Box-

Behnken

La méthode statistique de type Box-Behnken est une approche statistique qui permet
d’obtenir les conditions optimales d’un procédé avec le minimum d’expériences a
effectuer (dans ce cas, 17 essais ont été effectués par I'approche Box-Behnken, tandis
qu’avec l'approche classique de lixiviation le nombre d’essais requis aurait été de
126 tests). Pour cette démarche statistique, il faut inclure au moins trois paramétres a
étudier (ex: temps, concentration, température, etc.), ces parametres sont optimisés
simultanément. De plus, ce procédé permet d’obtenir les conditions optimales selon

différents parametres de réponse (rendement, codt, etc.).

En se basant sur les résultats obtenus lors des essais préliminaires de lixiviation, les

parametres qui ont été saisis avec le protocole de type Box-Behnken sont les suivants :
e Température = 20 — 50 — 80 °C;
e Temps de lixiviation = 30 — 75 — 120 min;

e [H;S0,]=0,1-0,25-0,4N.

Les résultats obtenus expérimentalement ont été entrés dans le logiciel Design Expert

8,0 et analysés par celui-ci. Une analyse de variance (ANOVA) a aussi été effectuée a
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'aide de ce logiciel afin de vérifier la significativité du modéle mathématique et de
déterminer linfluence de chaque parameétre opératoire étudié sur [l'efficacité de

solubilisation de l'indium.

2.7 Analyse technico-économique

Le calcul des colts d’exploitation et d’'investissement a été effectué pour une industrie
d’'une capacité de traitement de 100t de solides par jour (période d’exploitation =
350 jours/an, période d’exploitation quotidienne = 8 h/jour). L’estimation des codts
d’exploitation directe a été effectuée sur la base des prix unitaires suivants: 207 $CAN/t
H2S04, 30,375 $CAN/h en colt moyen de main-d'ceuvre, 0,100 $SCAN/kWh d’électricité,
0,50 $CAN/m3 d’eau de procédé et 3,50 SCAN/M Btu de gaz naturel (Coudert et al., 2013;
Metahni et al., 2017). Les codts en capital ont été évalués en utilisant une période de
remboursement de 20 ans et un taux d’intérét annuel de 5%. Les colts d’investissement
comprennent tout le matériel nécessaire pour la solubilisation de I'indium (réacteurs de
lixiviation par acide, pompes, filtre-presse, réservoirs, etc.). lls comprennent également
la main-d’ceuvre de construction, les matériaux de construction, les achats de matériel,
les transports, les travaux de conception et d’ingénierie, la gestion de la construction et

les imprévus.
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3 RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Caractérisation des différentes composantes des écrans LCD

Le Tableau 3.1 présente la répartition massique de chaque composante (écran noir,
verre, film polymére, autre) des écrans LCD. L’écran noir est la composante majoritaire
avec une proportion massique de 37,1% de I'’échantillon total, alors que le film polymere
et le verre représentent 35,7% et 11,3%, respectivement de I'écran total. Les
concentrations des principaux métaux présents dans chaque fraction des écrans sont

aussi présentées dans ce Erreur ! Source du renvoi introuvable..

L’indium se concentre principalement dans la partie noire des écrans (156 mg/kg), suivi
par la partie de verre (12 mg/kg), alors qu'il est trés faible dans la partie de film polymere
(1,4 mg/kg). Cela explique le choix de notre sous-échantillon pour les expériences de
lixiviation, celui-ci était composé d’un mélange entre la partie noire et le verre et excluait

la partie de film polymere.

Aprés I'étape de déchiquetage des écrans (prétraitement), une fraction massique était
déja bien broyée et bien mélangée (fraction noire et verre), la séparation manuelle des
composantes de cette partie n’était pas possible, ce qui explique pourquoi le total des

fractions massiques est a 84% et non a 100%.
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Tableau 3.1

Répartition massique (%) et concentrations des principaux éléments

(mg/kg) présents dans les écrans LCD pour les trois fractions

principales

Fractions des écrans

Polymeére Noir Verre
Proportion (%) 35,7 37,1 11,3
Elément (mg/kg)
Al 106 442 +231 392+274
As N.D. 21+5 6+2
Ba N.D. 130+ 88 931 +236
Ca 1795 +119 2153 £23 3050 + 70
Cu 9+1 21+4 43 +33
Fe 201 45+ 20 45+ 12
In 1,4+0,2 156 £43 12+3
K 109+9 224 +13 132+7
Mg 250+ 14 324+1 355+17
Si 208 + 12 290+ 12 310+£20
Sr 9+1 8615 105 £ 26
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3.2 Optimisation de la digestion

L’objectif de cette étape était d’améliorer le rendement de solubilisation de I'indium pour
la mesure de celui-ci dans les échantillons solides. Cet essai a permis d’observer

I'évolution de la solubilisation de l'indium dans le temps. Les résultats obtenus sont

présentés au Tableau 3.2.

Tableau 3.2 Concentrations d’indium (mg/kg) mesurées dans le sous-échantillon
pour différentes solutions de digestion (HNO3; + HCI et HCI seul) selon
le temps de chauffage (T = 90°C)

Solution de Temps (h)

digestion 0,5 1 2 4 4*
HNO3 + HCl 81,83 107,6 83,12 63,36 67,78
HCl 75,48 100,4 nul ** 21,44 52,20

* Essai effectué a température ambiante (20°C).

** \/olume initial = 6 mL, évaporation compléte aprés 2 h.
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En comparant les concentrations d’'indium mesurées par ICP-AES, on observe qu’avec
une digestion a l'aide de HNOs et HCI, la solubilisation de ce métal est plus importante
par rapport a une digestion avec HCI seulement. De plus, aprés 1 h de chauffage a 90°C,
la quantité d’indium solubilisée diminue. Un temps de chauffage d’'une heure a 90°C est

donc suffisant pour solubiliser efficacement I'indium présent dans les écrans LCD.

Le Tableau 3.3 présente I'évolution de la solubilisation des autres métaux présents dans
la poudre d’écrans LCD en fonction du temps de digestion pour I'acide le plus efficace

pour la digestion de I'indium, soit un mélange de HNO3 et HCI.

Dans le but de confirmer qu’il n’y a pas de volatilisation d’indium lors de la digestion a
une température de 90°C, des ajouts dosés ont été réalisés en utilisant un standard
d’'indium d’'une concentration fixée a 2mg/L. En se basant sur les résultats du
Tableau 3.4, on peut conclure qu’une température de 90°C pour effectuer la digestion ne
volatilise pas l'indium, cette température sera donc utilisée par la suite. On observe
également que la chaleur permet une meilleure solubilisation de l'indium présent dans

I’échantillon.
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Tableau 3.3

Composition élémentaire (mg/kg) du sous-échantillon mesurée lors

de la digestion avec HNO; + HCI avec différents temps de chauffage

(T =90°C)
Eléments Temps (h)
(mg/kg) 0.5 1 2 4 4%
As 5,09 18,88 29,99 1,50 7,28
Ba 56,25 190,8 271,5 < LDI 0,03
Ca 224,0 515,8 508,0 247,0 21,29
Co 0,13 <0,07 0,45 0,25 65,33
Cr 5,86 7,10 <0,12 4,95 10,37
Cu 53,33 32,29 34,10 <0,07 3,75
Eu 0,16 0,64 0,42 0,76 4,65
Fe 29,10 34,03 < LDI 23,33 0,17
In 59,16 92,35 75,85 58,66 68,74
K 40,05 30,64 36,35 33,89 < LDI
Mg 33,89 53,75 53,88 13,44 1,76
Mo 9,82 13,27 12,24 12,64 4,25
Nd 0,47 0,66 0,44 0,39 0,19
Ni 11,91 6,61 6,86 3,83 0,12
Si 7,47 22,82 36,30 < LDI 3,83
Sn 25,76 11,41 12,17 42,53 7,28
Sr 26,42 85,11 125,13 10,39 0,03
Ti 0,88 2,27 4,63 0,89 21,29
Y 2,19 9,99 6,74 0,51 65,33
Zn 9,44 13,45 13,72 13,14 10,37

* Essai effectué a température ambiante (20°C).
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Tableau 3.4 Concentrations (mg/L) d’indium solubilisées selon le temps

chauffage a 90°C (mg/L)

de

Echantillons Temps (h)

0,5 1 2 4 4*
Standard d’indium (2 mg/L) 1,93 1,84 1,83 1,84 nul **
Echantillon (2 g) 2,37 3,69 3,03 2,35 2,75
Standard d’indium +

5,55 4,47 4,88 4,28 2,79

Echantillons (2 g)

* Essai effectué a température ambiante (20°C).

** \/olume initial = 2 mL, évaporation compléte aprés 4 h.

Le meilleur protocole de digestion déterminé a partir de ces expériences est comme suit:

e Ajout d'une masse de 2g de I'échantillon dans chaque tube de

digestion.

e Ajout de 1,5 mL de HNOs dans chaque tube.

e Ajout de 4,5 mL de HCI dans chaque tube.

e Mettre les tubes digestifs dans le bloc chauffant a une température de

90°C pendant 1 h.

e Récupérer les solutions des tubes de digestion et compléter jusqu’a

50 mL avec de I'eau distillée.
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3.3 Caractérisation initiale du sous-échantillon

Une digestion a été effectuée selon le protocole optimisé avec une fraction massique
assez élevée (24,5 g) afin d’assurer ’lhomogénéité de I'échantillon digéré. La masse de
24,5 g a été digérée suite a une somme de 10 digestions. Les concentrations initiales en
métaux (autre que l'indium) ont été identifiées par un protocole de digestion classique.

Le
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présente les concentrations totales des principaux métaux présents dans I'échantillon de
poudre d’écrans LCD. La teneur en indium (108 mg/kg) est surpassée par les
concentrations d’aluminium, de calcium et de fer avec des valeurs moyennes de 768, 510
et 161 mg/kg, respectivement. Les échantillons contenant une partie importante de verre,
il est également évident que les teneurs en silicium, bien que non-mesurées, sont encore
plus élevées. Il faut également noter une teneur en étain (Sn) de 40 mg/kg, laquelle est

attribuable a la couche d’oxyde d’indium et d’étain (ITO : indium/tin oxide).
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Tableau 3.5 Concentrations totales (mg/kg) des principaux métaux mesurées
suite a la digestion de I’échantillon initial (somme de 10 digestions

pour une masse totale de 24,5 g)

Elément Concentration (mg/kg)
Al 768
As 22,2
Ca 510
Cr 12,8
Cu 30,1
Fe 161
In 108
K 78,6
Mg 55,6
Mo 14,8
Ni 7,4
Sn 40,0
Sr 93,2
Ti 2,9
Y 23,4
Zn 28,7
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3.4 Essais préliminaires de lixiviation et effets des paramétres opératoires sur la

solubilisation de P’'indium

L’objectif principal derriére cette étape est d’évaluer I'influence de chaque parameétre de
lixiviation sur I'efficacité de solubilisation de I'indium a partir des écrans LCD d’ordinateurs
usagers et aussi d’obtenir suffisamment de résultats qui vont nous permettre de

développer notre protocole optimal de lixiviation de I'indium.

Un des objectifs visés dans cette étude était de réduire les colts opératoires, pour cela

I'agent de lixiviation choisi était I'acide sulfurique (H2SO4).

3.4.1 Influence de la teneur en solides sur les performances de solubilisation de
Pindium

La concentration en solides utilisée lors de la lixiviation chimique affecte

considérablement les colts d’exploitation, particulierement au niveau du

dimensionnement des réacteurs de lixiviation. La Figure 3.1 montre I'indium solubilisé

selon le temps pour différents ratios masse/volume et ce, lors d’essais menés a 80°C

avec une solution de H2SO4 a 0,2 N.

Les résultats montrent une augmentation de la solubilisation de 'indium avec la hausse
de la teneur en solides. Ceci témoigne d’une part que la solubilité de I'indium ne constitue
pas une limite a l'utilisation de teneurs élevées en solides et, d’autre part, que le
processus de lixiviation n’est pas contraint, jusqu’a une teneur en solides d’au moins
50%. La Figure 3.1 montre également que la mise en solution maximale de l'indium est

complétée apres 2 de réaction.
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En observant les résultats obtenus avec différentes densités de pulpe, il est possible de
remarquer qu’'avec un ratio de 50%, l'efficacité d’extraction est meilleure qu’avec les

autres ratios.

Plusieurs études publiées jusqu’a présent ont démontré de bons rendements de
solubilisation de l'indium a partir d’échantillons d’écrans LCD, mais ceci en utilisant des
teneurs en solides faibles, soient égales ou inférieures a 10% (p/v) (Ferella et al., 2017,
Fontana et al., 2015; Lee et al., 2013; Li et al., 2011; Rocchetti et al., 2015; Yang et al.,
2013; Yang et al., 2016). Peu de recherches ont fait état de I'utilisation de teneurs en
solides aussi élevées que 50%. Cependant, dans ces cas, les concentrations en acides
utilisées étaient nettement plus élevées que dans la présente étude. Par exemple, Swain
et al. (2016) ont utilisé une solution de HCI a 5 N, alors que Dodbiba et al. (2012) ont

employé une solution de HCl & 6 N avec une densité de pulpe de 50%.
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Figure 3.1 Concentrations (mg/L) d’indium mesurées dans les lixiviats pour différentes
teneurs en solides aprés 6 h de lixiviation (T = 80°C, vitesse d’agitation =

250 rpm, [H2S04] =0,2N, n =3)

3.4.2 Influence de la concentration en acide et du temps de réaction sur les

performances de solubilisation de I'indium

Aprés avoir fait varier la teneur en solides, des essais sur l'influence de la concentration
de I'agent de lixiviation (H2SO4) sur la solubilisation de I'indium ont été réalisés. Plusieurs
études antérieures sur la solubilisation de l'indium a partir des écrans LCD ont démontré
d’excellents rendements de solubilisation de cet élément en utilisant des concentrations
de H2SO4 ou de HCl de 1 M ou plus (Yang et al., 2013). Or, l'utilisation de concentrations
elevées en acide est associée a des colts élevés et peut compliquer les étapes
subséquentes de purification de I'indium. Dans la présente étude, des concentrations en

acide inférieures a 2 N ont été évaluées a difféerents temps. Les résultats de ces essais,
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conduits avec une teneur en solides de 50% et a une température de 80°C, sont

présentés au Tableau 3.6.

Tableau 3.6 Concentrations (mg/L) d’indium mesurées dans les lixiviats pour
différentes concentrations de H,SO4 (T = 80°C, vitesse d’agitation =

250 rpm, teneur en solides = 50% (p/v), n = 3)

Temps (h) H2S0a4 (N)
0,2 04* 0,8 1,2 1,6

0,25 36,0+ 1,0 43,810,2 45,0+0,5 44,0+1,0 41,0+£1,0
0,5 34,0£2,0 43,6+0,1 45,0+0,3 39,4+0,2 41,4+0,6
1 49,4 +0,5 49,0+1,0 45,1+0,9 43,0+1,0 46,0+ 1,0
2 52,6+0,5 46,0+ 1,0 44,0+1,0 48,0+ 0,6 48,0+1,0
4 53,0£0,6 52,8+0,7 49,0+1,0 49,5+0,9 36,0+ 1,0
6 62,5+0,7 49,704 50,3+0,9 47,9+0,6 255+0,8

* Duplicata seulement.

** Teneur initiale = 108 mg/kg.

Les résultats de ces essais montrent peu de différences au niveau de la solubilisation de
'indium pour des concentrations de H2SOas se situant entre 0,2 et 1,6 N. En fait, une
baisse de la solubilisation de l'indium a méme été remarquée aprés 4 et 6 h pour une
concentration d’acide sulfurique de 1,6 N. L’hypothese est, qu’a une forte concentration
d’acide sulfurique, une précipitation de sulfate d’indium pourrait s’effectuer selon

I'Equation 3.1 suivante :
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Equation 3.1 IN203 + 3 H2SO4 — In2 (SO4)3 + 3 H20

Certaines concentrations obtenues dépassent la concentration initiale d’indium, cela
correspond probablement a la présence d'une quantité plus importante d’indium

attribuable a I'hétérogénéité du matériel utilise.

La Figure 3.2 ci-dessous présente les données du 3.6 sous un autre angle. Les courbes
de solubilisation de I'indium révélent une fois de plus qu’une solubilisation maximale est
atteinte aprés environ 2 h de lixiviation. Suite a l'analyse de ces résultats, une
concentration maximale de 0,4 N H2SO4 a été utilisée lors des essais d’optimisation par

la méthodologie de Box-Behnken.
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On remarque a la Figure 3.2 que l'efficacité de solubilisation de l'indium avec une
concentration de 0,2 N de H2SOa4, & une température de 80°C et aprés 6 h de temps de
lixiviation s’approche de 120%. Cela correspond probablement a la présence d’une

quantité plus importante d’'indium dans le matériel initial attribuable a I’hétérogénéité du

L ¢
H.//K/— ——
1 2 3
Temps (h)

Effet de la concentration d’acide sulfurique (N) sur la solubilisation de
Pindium (%) présent dans les écrans LCD (T = 80°C, vitesse d’agitation =

250 rpm, teneur en solides = 50% (p/v), n = 3)

matériel utilisé.
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3.4.3 Influence de la température et du nombre de phases de lixiviation et de

lavage sur les performances de solubilisation de I'indium

Aprés avoir réalisé des essais de lixiviation avec différentes teneurs en solides et
concentrations d’acide, des essais avec différentes températures ont été réalisés afin de

vérifier 'impact de ce paramétre sur la solubilisation de I'indium.

Le Tableau 3.7 montre les rendements de solubilisation obtenus lors d’essais de
lixiviation menés a trois températures (20, 50 et 80°C) et ce, en utilisant une concentration
de H2SO4 de 0,2 N, une densité de pulpe de 50% et un temps de lixiviation de 2 h. Quatre
essais différents ont été réalisés ici, le premier comportant deux phases de lixiviation a
80°C, le deuxieme une lixiviation a 80°C, suivie d’'une phase de lavage, les troisieme et
quatrieme essais comportant seulement une phase de lixiviation sans lavage a 50 et

20°C, respectivement.

Tableau 3.7 Concentrations de I'indium mesurées (mg/L) dans les lixiviats et eaux
de lavage pour différentes températures (vitesse d’agitation = 250
rpm, temps de lixiviation = 2 h, [H.SO4] = 0,2 N, teneur en solides = 50

% (p/v),n =3)

Essai Solution Température Indium
(°c) (mg/L)
1 Lixiviat 1 80 32,4+0,2
Lixiviat 2 80 6,9+0,3
2 Lixiviat 80 41,0+2,0
Eau de lavage 20 2,4+0,3
3 Lixiviat 50 23,0+1,0
4 Lixiviat 20 8,6+0,3
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Les résultats présentés au Tableau 3.7 montrent qu’il est possible de solubiliser une
concentration importante de 'indium avec une seule étape de lixiviation. En effet, une
deuxiéme phase de lixiviation ou un lavage apres lixiviation ne permettent pas de
récupérer une quantité importante de l'indium, l'efficacité de solubilisation de I'indium
dans la deuxieme phase n’a pas dépassé 13% et la concentration de ce métal dans 'eau
de lavage a été inférieure a 5%. Donc, ces étapes supplémentaires ne sont donc pas
avantageuses au niveau économique. De plus, on remarque que 'augmentation de la
température jusqua 80°C (83% de [lindium solubilisé) favorise grandement la
solubilisation de I'indium comparativement aux essais réalisés a 20 (16% In) et 50°C

(43% In).

Des conclusions similaires sur l'effet positif de la hausse de la température lors de la
lixiviation avaient été obtenues lors d’études précédentes (Rocchetti et al., 2015;
Sawvilotidou et al., 2015; Swain et al., 2016). Il a donc été décidé de tenir compte de ce
paramétre dans les travaux d’optimisation de la solubilisation de lindium par la

méthodologie de plan d’expériences et de sélectionner une seule étape de lixiviation.

3.4.4 Parametres optimaux primaires de lixiviation de I’indium a partir des écrans

LCD

Les expériences préliminaires précédentes ont permis d’obtenir des gammes de valeurs
pour les paramétres de lixiviation qui ont été utilisées pour établir le plan d’expériences

selon la méthode de Box-Behnken.
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Le Tableau 3.8 montre les meilleures conditions de lixiviation identifiées lors des essais
préliminaires. Un rendement de solubilisation de I'indium de 83% a été obtenu dans ces

conditions.
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Tableau 3.8 Conditions primaires de lixiviation a partir des écrans LCD
déterminées expérimentalement et rendement correspondant de

solubilisation de 'indium

Parameétre Condition primaire
Acide de lixiviation H2S04

H,S04 (N) 0,2

Température (°C) 80

Temps de lixiviation (h) 2

Teneur en solides (% p/v) 50

Nombre d’étape de lixiviation 1

Indium initial (mg) 5,38

Indium récupéré (mg) 4,44 + 0,02
Efficacité de solubilisation de I'indium (%) 83+2

3.5 Optimisation de la lixiviation par une méthode statistique de type Box-

Behnken

Un plan d’expériences basé sur la méthodologie de Box-Behnken et comprenant
17 essais a été employé afin d’évaluer I'effet individuel et combiné des trois parameétres
opératoires suivants: température, temps et concentration de H2SO4. Les conditions

évaluées et les rendements de solubilisation obtenus sont présentés au Tableau 3.9.

Les conditions de température de lixiviation étudiées étaient de 20, 50 et 80°C, alors que
les temps de réaction imposés étaient de 30, 75 et 120 min. En ce qui concerne la
concentration d’acide sulfurique, les concentrations étudiées étaient de 0,10, 0,25 et

0,40 N. Les rendements de solubilisation de I'indium obtenus varient de 10,8 a 134%
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selon les conditions opératoires appliquées lors des essais, confirmant la pertinence des
plages de valeurs sélectionnées pour les différents parametres opératoires étudiés. La
valeur de 134% correspond probablement a la présence d’'une quantité plus importante

d’'indium attribuable a I'hétérogénéité du matériel utilisé.

La significativité statistique du modéle mathématique a été testée en utilisant I'approche
d’analyse des variances (ANOVA). L'ANOVA est une approche statistique qui a pour
objectif de vérifier si des relations significatives existent entre les variables étudiées.
Cette méthode avec les valeurs de F (tests de Fisher) et les valeurs Pr > F sont présentés
au Tableau 3.10. Le test de Fisher (F) a pour but la vérification des significativités du
modeéle par rapport au résidu ainsi que la significativité de l'erreur liée au manque
d’ajustement par rapport a I'erreur pure expérimentale. Les valeurs de F obtenues avec
le modéle choisi sont élevées, ce qui signifie que la majorité des variations des réponses
pourraient étre expliquées. La significativité est déterminée par les valeurs Pr > F, lorsque
cette valeur est inférieure a 0,05, le modele ou le paramétre étudié est significatif. Par
conséquent, les résultats présentés au Tableau 3.10 démontrent que le modéle
mathématique choisi est significatif pour la solubilisation de I'indium. Les coefficients de
corrélation (R?, R? ajuste €t R? predit) Sont respectivement de 0,94, 0,90 et 0,77. Cela signifie
gue seulement 6 a 23% de nos résultats expérimentaux ne peuvent pas étre expliqués
par le modéle quadratique proposé. On remarque aussi une précision uniforme de 18,19.
Cette précision, correspondant au ratio signal/bruit de fond, est un critére important
permettant de s'assurer que le modele défini n'est pas attribuable au bruit de fond. Selon

ces auteurs, une valeur de la précision uniforme supérieure a 4 permet de conclure que
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le modéle mathématique établi répond bien aux essais expérimentaux (Coudert L. et al.,

2013).
Tableau 3.9 Masses d’indium récupérées (mg) et efficacités (%) pour les
conditions d’optimisation identifiées par le plan d’expériences Box-
Behnken (masse initiale d’indium dans les échantillons = 5,38 mg)

Température Temps H2S04 Indium récupéré Efficacité

(°Q) (min) (N) (mg) (%)

20 75 0,4 1,42 26,4

80 120 0,25 4,56 84,7

80 75 0,4 7,22 134

50 75 0,25 1,92 35,7

50 120 0,1 1,46 27,1

50 75 0,25 2,37 44,0

50 30 0,1 0,99 18,6

50 75 0,25 2,44 45,3

20 120 0,25 0,93 17,3

50 75 0,25 3,47 64,5

80 30 0,25 3,64 67,6

50 30 0,4 5,31 98,7

50 120 0,4 5,57 104

20 30 0,25 0,58 10,8

50 75 0,25 3,54 65,8

80 75 0,1 2,76 51,3

20 75 0,1 0,75 13,9
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Tableau 3.10 Significativité des modeles mathématiques définis par le logiciel
Expert Design 8,0 pour les réponses « lixiviation de I'indium » dans

les écrans LCD (modele quadratique)

Source Somme des Degré de Carré Valeur Prob>F Conclusions
carrés liberté moyen deF
Modeéle 55,15 6 9,19 24,77 <0,0001 Significatif
Résiduel 3,71 10 0,37
Manque 1,64 6 0,27 0,53 0,7694 non
d’ajustement significatif
Erreur pure 2,07 4 0,51
R2=0,94 R2 ajust = 0,90 R2 préd =0,77 Précision uniforme = 18,19

Les variations entre les valeurs réelles (obtenues expérimentalement) et les valeurs
prédites par le logiciel mathématique pour le rendement de solubilisation de I'indium dans

la poudre d’écrans LCD sont présentées a la Figure 3.3.
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Figure 3.3 Variation entre le rendement de I'indium mesuré a titre expérimental (actual)

et celui prévu (predicted) par le modéle Design Expert 8,0 (modéle

guadratique)
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La Figure 3.3 ci-dessus montre une bonne corrélation entre les résultats réels et ceux
calculés par le modéle mathématique. L’adéquation du modéle mathématique pour
prédire la solubilisation de I'indium a partir des écrans LCD d’ordinateurs est bien
dans cette

Predicted vs. Actual
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Figure 3.3. On peut donc conclure que le modele mathématique choisi est significatif et

qu’il peut prédire les conditions optimales de lixiviation avec une bonne précision.

3.5.1 Significativité des parametres opératoires de lalixiviation et leurs influences
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L’influence des trois paramétres de lixiviation indépendants, soit la température (A), le
temps de rétention (B) et la concentration de I'agent de lixiviation (C) sur I'efficacité de
solubilisation de l'indium a partir du sous-échantillon composé de la partie d’écran noir et
de verre des écrans LCD d’ordinateurs a été évalué ici. La significativité des parametres

(valeurs (Prob > F) > 0,001) est présentée au Tableau 3.11.
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Tableau 3.11 Significativité des parametres pour les modéles mathématiques

définis par le logiciel Design Expert 8,0

Source Somme des carrés Degré de liberté  Carré Valeur Prob>F
moyen deF
Modéle 55,15 6 9,19 24,77 <0,0001
A-Température 26,28 1 26,28 70,81 <0,0001
B-Temps 0,49 1 0,49 1,33 0,2750
C-[H,S04] 22,95 1 22,95 61,84 <0,0001
AC 3,59 1 3,59 9,67 0,0110
A2 0,40 1 0,40 1,09 0,3209
c2 1,51 1 1,51 4,07 0,0714

Les paramétres codés, identifies A (température) et C (concentration de H2S0Oa4), ont un
impact significatif sur la solubilisation de I'indium. De plus, le logiciel compare l'influence
des interactions entre les parametres étudiés. Les interactions entre A et C ont un effet
significatif sur le processus de solubilisation de I'indium. En utilisant le logiciel Design
Expert 8.0, des équations mathématiques en termes de facteurs codés (X1-température,
X2-temps, X3-concentration agent lixiviation) ont été déterminées (présentées ci-
dessous). Ces équations permettent de prédire les performances de solubilisation de
indium (en mg) pour toutes les conditions proposées par le plan d’expériences Box-

Behnken.
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Equation 3.2 Y1=2,7432 + 1,8125 X1 + 0,24875 X2 + 1,6938 X3 + 0,9475 X1X3 —

0,3096 (X1)? + 0,5979 (X3)?

Ou Y1 représente la solubilisation de 'indium a partir d’'un échantillon de poudre d’écrans

LCD.

A partir de cette équation et de la Figure 3.4 qui représente la surface de réponses de
I'efficacité de solubilisation de lindium en fonction de la température et de la
concentration de 'acide de lixiviation, on peut constater que la concentration en acide et
la température ont une influence importante et presque similaire sur l'efficacité de
lixiviation de l'indium. En effet, plus les valeurs de ces parametres sont élevées, plus la
solubilisation de I'indium présent dans les écrans LCD est importante. La température est
le paramétre le plus influant sur l'efficacité de lixiviation de l'indium, suivie par la
concentration de I'agent de lixiviation. En termes de facteurs réels, une relation empirique
entre le rendement de solubilisation de I'indium () et la variable peut étre exprimée par

I'équation polynomiale de deuxieme ordre simplifiée suivante:

Equation 3.3 Y = -0,0824 + 0,0422 A + 0,0055 B - 12,5227 C + 0,2106 AC -

0,0003 A? + 26,5731 C?
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Figure 3.4 Surface de réponses de I'efficacité de solubilisation de I'indium en fonction

de la concentration de I’acide et de la température (temps = 75 min)

3.5.2 Identification des conditions optimales pour la solubilisation de I'indium

L’objectif derriére l'utilisation du plan d’expérience Box-Behnken était d’identifier les
conditions optimales pour lixivier 'indium présent dans les écrans LCD d’ordinateurs. Le
critere d’optimisation principal des conditions opératoires était de maximiser le rendement
de solubilisation de 'indium tout en optimisant les parametres opératoires (concentration

d’acide, température et temps).

Ce critere a été élaboré par le logiciel en termes de fonction désirabilité, qui a été
comprise entre 0,63 et 0,96, pour identifier les conditions opératoires optimales. La

désirabilité est une fonction objective dont les valeurs varient entre 0 (satisfaction basse)
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et 1 (satisfaction élevée) dépendamment du niveau auquel le ou les critere(s) imposé(s)
sont atteints ou non (Coudert L. et al.,, 2013). Les bénéfices se calculent par la
soustraction de la valeur de l'indium solubilisé des couts directs et en capital. Selon le
critere demandé, le logiciel Design Expert 8.0 propose 15 solutions classées seulement

en fonction de la désirabilité obtenue (Tableau 3.12).

Tableau 3.12 Solutions optimales suggérées par le logiciel Design Expert 8.0
pour la solubilisation de P'indium a partir des écrans LCD

d’ordinateurs usagers

N° solution Température Temps [H2S04] In solubilisé Bénéfices Désirabilité
(°C) (min) (N) (%) (s)
1 70 30 0,4 89,71 48,77 0,96
2 70 30,6 0,4 89,75 48,79 0,95
3 70 32,6 0,4 89,89 48,86 0,95
4 70 30 0,39 87,45 47,11 0,95
5 70 30 0,39 86,54 46,44 0,94
6 70 35,8 0,4 90,13 48,97 0,93
7 65,2 30 0,4 84,57 45,75 0,93
8 70 30 0,38 83,98 44,56 0,92
9 61,3 30 0,4 80,07 42,87 0,90
10 70 30 0,37 80,00 41,62 0,89
11 70 46,5 0,4 90,92 49,35 0,89
12 55,7 34,3 0,4 73,86 38,51 0,84
13 70 30,0 0,32 67,54 32,35 0,80
14 44,7 30 0,4 59,58 27,62 0,74
15 36,1 30 0,4 47,65 17,47 0,63
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3.5.3 Confirmation des conditions optimales pour la solubilisation de I'indium

En se basant sur les solutions proposées (Tableau 3.12), des essais en triplicata des
conditions optimales retenues (solution N°1) ont été réalisés. Le Tableau 3.13 présente
les conditions optimales et les résultats expérimentaux obtenus. En comparant,
I'efficacité de solubilisation de I'indium prédite par le modéle et I'efficacité de solubilisation
de lindium obtenue expérimentalement, il est possible de confirmer la validité et
'adéquation du modele mathématique établi pour extraire l'indium présent dans les

écrans LCD usages.

Tableau 3.13 Conditions optimales de lixiviation de Pindium a partir des

écrans LCD déterminés par le logiciel Design Expert 8,0

Parameétre Condition optimale
Acide de lixiviation H2S04
H2S04 (N) 0,4
Température (°C) 70
Temps de lixiviation (h) 0,5
Teneur en solides (% p/v) 50
Nombre de phase de lixiviation 1

Indium initial (mg) 5,38
Indium récupéré (mg) 54%0,5
Rendement de solubilisation de I'indium attendu (%) 89,7
Rendement de solubilisation de I'indium obtenu (%) 99,5+9,7

La solution 11 a été la meilleure au niveau de I'efficacité de solubilisation de I'indium qui

atteint 90,92 %, cela a été réalisé avec une température de lixiviation de 70 °C, un temps
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de 46,5 min et une concentration d’'H2SO4 de 0,4 N. La désirabilité avec ces conditions a
été de 0,89, ce qui est bon. D’autre part, la solution 15 a été la plus faible au niveau de
I'efficacité de solubilisation de I'indium avec un pourcentage de 47,65 %, cette efficacité
a été atteinte avec une température de 36,1 °C, un temps de 30 min et une concentration
d’H2SO4 de 0,4 N, alors que la désirabilité est assez faible avec 0,63. De ces résultats,
on peut constater que la température de lixiviation a une grande influence sur I'efficacité
de solubilisation de notre élément, plus la température est importante, I'indium est plus

solubilisé.

Dans les études de Silveira et al. (2015), Virolainen et al. (2011) et Yang et al. (2013), la
concentration optimale pour solubiliser I'indium de la poudre des écrans LCD avec H2SO4
a été de 2 N, ce qui est supérieur a notre concentration optimale qui est de 0,4 N (5 fois
plus faible). De méme, la température de lixiviation dans ces études a été de 90°C, alors
que dans notre étude, la température optimale a été de 70°C. De plus, le temps de
lixiviation dans les études précédentes a été de 1 h (Silveira et al., 2015) et de 24 h
(Virolainen et al., 2011), alors que dans notre temps optimal a été de 0,5 h. Une efficacité
de solubilisation de l'indium de 99,5% a été mesurée avec nos conditions optimales
(0,4 N H2S04, 70°C, 0,5 h), alors que dans les autres études et avec des conditions

optimales plus colteuses, les efficacités déterminées se situaient entre 96% et 99%.

Il existe plusieurs procédés envisageables pour I'extraction de I'indium aprés I'étape de
lixiviation, tels I'extraction par solvant, ou les agents organophosphorés sont les plus
utilisés, tels le D2EPHA (Virolainen et al., 2011; Yang et al., 2013), le PC88A (Gupta et
al., 2007) et le CYANEX 923 (Gupta et al., 2004). Aussi, 'un des procédés les plus utilisés
pour extraire I'indium est I'échange ionique, ou plusieurs résines sont efficaces pour ce
faire, tels la résine Lewatit TP207 (Lee & Lee, 2016), la résine Amberlite IRA743 (Assefi
et al., 2018) ou des résines cationiques ou d’autres supports solides contenant des

groupements fonctionnels a base de calix[6]arene (Adhikari et al., 2012b).
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Le Tableau 3.14 expose les concentrations des métaux dans le lixiviat géneéré lors de
I'application des conditions optimales définies précédemment a des écrans LCD usagés.
La récupération de l'indium, laquelle est étudiée par un autre étudiant, devra notamment
tenir compte de la présence de certains éléments en concentrations élevées, tels que

I'aluminium, le calcium, le fer, le magnésium, le potassium et le zinc.

Tableau 3.14 Concentrations des métaux dans le lixiviat obtenu dans les

conditions optimales

Elément Concentration (mg/L)
Al 142 +9

As 4,0+1,0
Ca 25919

Cr 49+04
Cu 2,803
Fe 75+9

In 53+5

K 31+1

Mg 12,2+0,9
Mo 29+0,1
Ni 0,61+0,01
Sn 3,52+1,03
Sr 10,8 +0,7
Ti 0,12+0,04
Y 9,44 +2,85
Zn 11,7+£1,6
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3.6 Analyse technico-économique

Le Tableau 3.15 présente les codts liés a la solubilisation de l'indium a partir des écrans
LCD dans le procédé de lixiviation avec H2SOa. Les codts totaux, exprimés en $CAN/,
comprennent les codts directs d'exploitation et les colts en capital estimés pour la

décontamination de 100 t de solides par jour.

Un colt total de 38,97 $CAN/t a été calculé. Les colts directs sont évalués a
25,79 $CANI/t, tandis que les colts en capital sont estimés a 13,18 $CAN/t, en tenant
compte d'une période d'amortissement de 20 ans et d'un taux d'intérét annuel de 5%. Les
co(ts d'exploitation comprennent : 8,12 $/t pour I'ajout d'acide sulfurique et 5,62 $/t pour
le gaz naturel (chauffage du réacteur). Le colt de la main-d'ceuvre et le cot de I'électricité

sont les deux autres parametres importants d'un point de vue économique.
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Tableau 3.15

lixiviation acide de I'échantillon de verre ITO

Codts directs et codts d'investissement liés au traitement par

Conditions de fonctionnement de base

Période de fonctionnement

Capacité de l'usine

Période d'exploitation journaliere

Taux d'intérét annuel

Période d'amortissement

350 jours/année
100 t/jour

8 h/jour

5 %/année

20 Années

Colts directs d'exploitation
A. Produits chimiques
Acide sulfurique

B. Travail

Personnel d'exploitation et d'entretien

C. Services publics

Electricité

Eau de processus

Gaz naturel

D. Entretien et réparation

E. Fournitures d'exploitation
(SCan/t)

Total des co(ts directs
Codts d'investissement
Amortissement

Service de la dette

Couts en capital total

Cout total

Consommation (kg/t)
39,20

Main d’ceuvre (h/t)
0,16

Consommation (kWh/t)
36,21

Consommation (m3/t)
1,00

Consommation (M Btu/t)
1,60

% cout en capital/année
% cout en capital/année

% main d’oeuvre direct

39408405  SCan

Cout unitaire ($/kg)
0,207

Cout unitaire ($/h)
30,375

Cout unitaire (S/kWh)
0,100

Cout unitaire ($/m3)
0,500

Cout unitaire ($/M Btu)
3,500

2

0,75

10

(SCan/t)

8,12

4,86

3,62

0,50

5,62
1,99
0,75
0,33
25,79

4,97
8,21
13,18
38,97
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La Figure 3.5 illustre la variation du colt du traitement en fonction de la capacité de
traitement de l'usine. Cette Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre que le colt
augmente fortement avec la diminution de la capacité de traitement en dessous de 50 t/jr.
Par exemple, les codts totaux sont évalués a 50,2 $CAN/t et 108,9 $SCAN/t pour des
capacités de traitement de 50 et 10 t/jr, respectivement. En comparaison, la valeur
marchande de lindium solubilisé dans des conditions optimales est estimée a

82,52 $CANT/.
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Figure 3.5 Effet de la capacité de l'usine sur les colts d’exploitation du
procédé de solubilisation de I'indium a partir d'un échantillon

de verre ITO
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CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

Ce projet de recherche a permis d’approfondir les procédés de solubilisation de I'indium,
qui est connu comme l'un des métaux les plus utilisés dans l'industrie électrique et
électronique, surtout dans les écrans LCD d’ordinateurs. La valorisation des écrans LCD
usagés diminue la quantité de déchets électrique et électronique tout en assurant une
nouvelle source secondaire pour la production de ce métal. Dans ce projet de maitrise,
un procédé hydromeétallurgique favorisant la solubilisation de I'indium présent dans les
écrans LCD usagés a été développé. Ce procédé présente de bonnes performances de

solubilisation et de faibles colts opératoires.

Les expériences effectuées dans ce projet ont permis de déterminer les teneurs initiales
de chaque métal présent dans chaque fraction qui appartient a un écran LCD d’ordinateur
(écrans noir, verre et films polymeres) et de voir l'influence de chaque paramétre
opératoire de la phase de lixiviation (teneur en solides, concentration de I'acide de
lixiviation, temps de rétention et température) sur la solubilisation de l'indium. Les
meilleures conditions de solubilisation de lindium identifiées dans cette phase
préliminaire ont été : une teneur en solides de 50% (p/v), une concentration de H2SOa4 de
0,2 N, un temps de rétention de 2 h et une température de 80°C. Dans ces conditions,

une efficacité de solubilisation de I'indium de 84% a été atteinte.

Un plan d’expériences utilisant la méthode de Box-Behnken a permis d’évaluer plus
précisément linfluence de chaque paramétre de lixiviation sur les performances de
solubilisation de l'indium et de déterminer les conditions optimales. Les conditions

optimales pour la mise en solution de l'indium a partir de la poudre d’écrans LCD

consistent en une lixiviation avec H2SO4 0,4 N, pendant 0,5 h & une température de 70°C

85



et une teneur en solides de 50%, alors que le parametre de lixiviation qui a le plus
d’influence sur l'efficacité de solubilisation de I'indium a été la température, suivi par la

concentration de I'acide sulfurique.

L’étude technico-économique a permis de conclure que les colts directs d’opération et
les colts en capitaux pour la mise en place d’'une usine traitant 100 t de verres d’ITO par

jour sont de I'ordre de 39 CAN$/t de résidus de verre d’ITO.

Dans le but d'optimiser le rendement du procédé développé et d’envisager son
application a I'échelle industrielle, plusieurs recommandations peuvent étre faites, par
exemple et pour le sous-échantillon de lixiviation, il peut étre composé juste de la partie
d’écran noir qui contient la plus grande concentration de I'indium présent dans les écrans
LCD d’ordinateurs usagers, cela pourra nous éviter certains problémes d’homogénéité
du sous-échantillon de lixiviation. Aussi, hous pouvons optimiser les tailles des particules
qui composent le sous-échantillon de lixiviation dans le but d’avoir une meilleure
optimisation des parametres de la phase de lixiviation pour solubiliser lindium.
Finalement, des tests TCLP (Toxicity characteristic leaching procedure) sont
recommandeés pour évaluer la toxicité du résidu de lixiviat et avoir une idée plus claire

pour le gérer sans avoir des problemes sur la santé humaine et 'environnement.
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