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Introduction générale

Au vu de la croissance de la demande mondiale en métaux, leur extraction a partir des matieres
premicres primaires et secondaires est devenue un véritable défi. Ainsi, I’appauvrissement des
minerais stimule la recherche de technologies d’extraction et de séparation plus performantes
tandis que les pressions économique et environnementale poussent au développement de
procédés moins coliteux, moins énergivores et davantage respectueux de I’environnement. Par
ailleurs, la sécurisation des ressources et la prise de conscience que I’impact environnemental
de Dl’activité humaine doit étre réduit favorisent I’économie circulaire et, plus précisément,
I’exploitation des ressources secondaires.

Ainsi, les cartes électroniques, qui concentrent la plupart des métaux non ferreux contenus dans
les Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques (DEEE), représentent une ressource
non négligeable. Cependant, la valorisation de ces déchets est aujourd’hui limitée, notamment
pour les raisons suivantes :

e Lacollecte des équipements usagés pour leur recyclage n’est pas suffisamment efficace
puisque moins de 50% des équipements en fin de vie sont récupéres en France par des
organismes agréés en 2016,

e Seule la pyrométallurgie est actuellement utilisée a 1’échelle industrielle pour recycler
les cartes électroniques alors que cette technologie consomme beaucoup d’énergie et ne
permet pas de récupérer la totalité des métaux (une partie est perdue dans les scories).

Pour améliorer le bilan économique et environnemental du procédé actuel, d’autres techniques
doivent étre développées. Elles peuvent reposer sur les méthodes de séparation physiques, sur
I’hydrométallurgie ou sur une combinaison de ces méthodes. Les procédés doivent étre
flexibles, peu colteux en énergie et sélectifs vis-a-vis des métaux d’intérét. La mise en solution
des métaux a valoriser est la premiére étape d’un procédé hydrométallurgique quelle que soit
la nature de la ressource a exploiter. Elle peut se faire a 1’aide de réactifs chimiques ou bien a
’aide de micro-organismes. Dans le premier cas, on parle de procédés de lixiviation et dans le
second cas, de procédés de biolixiviation. La biolixiviation est actuellement utilisée a 1’échelle
industrielle pour la récupération du cuivre, du nickel ou de I’or dans différents minerais
sulfurés. Cette technologie représente une alternative intéressante tant d’un point de vue
économique qu’environnemental. Depuis quelques années, elle est donc étudiée a 1’échelle du
laboratoire pour le traitement des batteries et de cendres d’incinération, mais aussi appliquée a
I’échelle industrielle pour le traitement de boues industrielles.

Notre étude vise a la conception d’un procédé de biolixiviation pour la valorisation des métaux
contenus dans les déchets de cartes électroniques. Les objectifs sont les suivants :

1. La mise au point d’un protocole de broyage, d’échantillonnage et de caractérisation
robuste pour les cartes electroniques usagées utilisées au cours des essais de
biolixiviation ;

2. La conception d’un dispositif expérimental permettant d’étudier la biolixiviation des
cartes électroniques avec les objectifs suivants :

a. L’identification et I’étude des mécanismes contrdlant la cinétique de mise en
solution des métaux lors de la biolixiviation des déchets de cartes electroniques ;

b. La détermination des conditions physico-chimiques et biologiques optimales
permettant d’atteindre des taux de mise en solution et des cinétiques maximales ;

c. L’étude de la capacité d’adaptation des bactéries acidophiles vis-a-vis de la
composition des solutions de lixiviation et des teneurs en métaux pour améliorer
I’efficacité du traitement.

Les études sur la biolixiviation de dechets de cartes electroniques ont débuté dans les années
2000, lorsque la production de ces déchets a commencé a s’intensifier. Les premiers travaux
ont permis de mettre en avant des taux élevés de mise en solution pour des métaux tels que le
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cuivre. lls ont également démontré que certains éléments chimiques présents dans ces cartes
ont une incidence sur D’activité et la croissance de la culture. Cependant, les paramétres
opératoires des différentes études sont trop variables pour pouvoir en déduire les conditions
optimales de biolixiviation. Dans ce travail de thése, nous nous sommes donc efforcés de mener
une étude rigoureuse des parameétres influencant la biolixiviation des cartes électroniques
usagées.

La premiére étape de notre travail a consisté en la constitution d’échantillons reproductibles a
partir de cartes électroniques usagées provenant de dechets réels (en opposition aux déchets
«modéles » qui pourraient étre reconstitués), puis en la caractérisation rigoureuse de leur
composition en métaux.

Dans un second temps, nous nous sommes intéressés aux cinétiques de biolixiviation des
déchets de cartes électroniques broyés. Un réacteur a double étage, impliquant une étape de
production d’une solution lixiviante biogénique suivie d’une étape de biolixiviation des cartes
électroniques broyées, a été congu pour réduire I’effet de la toxicité des déchets sur les bactéries.
Le premier étage repose sur la bio-oxydation d’une solution de Fe(II) par la culture acidophile.
Différentes configurations de réacteurs ont été étudiées : réacteur agité mécaniquement en batch
et en fed-batch, puis colonne a bulles en continu. C’est finalement ce design de réacteur qui a
été retenu. Cette partie a permis de mieux cerner les effets de la concentration initiale en Fe(ll),
de la composition du milieu nutritif ou encore du type et de la quantité de support solide sur la
cinétique de bio-oxydation par le consortium bactérien. Une fois que la culture bactérienne a
été établie dans le premier étage, les cinétiques de biolixiviation des cartes électroniques ont
été déterminées en batch et en continu dans un réacteur agité mécaniquement. Nous nous
sommes intéressés a un large éventail d’especes métalliques considérées comme d’intérét d’un
point de vue économique et/ou critique. Les mécanismes contrélant la cinétique de mise en
solution ont été étudiés, tout comme 1’adaptation des bactéries aux échantillons de cartes
¢lectroniques a différentes concentrations en solide. Ce travail est novateur puisqu’il n’y a, a
notre connaissance, aucun autre résultat publié sur I’étude en continu de la biolixiviation de
cartes électroniques.

Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres. Tout d’abord, le premier chapitre présente le
contexte actuel dans lequel s’inscrit ce travail en faisant un état des lieux sur les besoins
croissants en métaux, sur la production des Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques
et sur les principales voies de recyclage existantes. Le deuxieme chapitre expose ensuite 1’état
de I’art sur la biolixiviation des cartes €lectroniques. Ce chapitre reprend les mécanismes
connus de la biolixiviation acidophile et de la bio-oxydation du Fe(ll) et les principaux résultats
obtenus a ce jour sur la biolixiviation des cartes. Celui-ci introduit également le concept
expérimental qui a été utilisé dans notre étude. Le troisieme chapitre décrit le matériel et les
méthodes qui ont été utilises pour réaliser ces travaux. Enfin, le dernier chapitre présente les
résultats obtenus au cours des différentes étapes de ce travail de these (production et
caractérisation des échantillons; bio-oxydation du Fe(ll); biolixiviation des cartes
¢lectroniques). En conclusion, les perspectives a 1’issue de ce travail sont évoquées.

Cette étude a été financée par la Chaire Mines Urbaines de la Fondation ParisTech, soutenue
par ESR. Elle a été menée en partenariat entre I’Institut de Recherche de Chimie ParisTech, le
BRGM (Bureau de Recherches Géologiques et Minieres) et le laboratoire GéoRessources de
I’Université de Lorraine.
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1. Les Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques
(DEEE) comme ressource secondaire valorisable

1.1. Intérét de la valorisation des déchets

1.1.1. Demande croissante en métaux

Depuis les années 1970, nous assistons a une transition économique et sociétale majeure avec
I’émergence des technologies de I’information et de la communication « numériques », de la
mobilité « durable », des énergies « alternatives », etc. Cette transformation contribue a un
accroissement de la consommation en métaux a 1’échelle mondiale. On estime ainsi que si les
pays émergents adoptaient des technologies et des modes de vies similaires a ceux des pays de
1’Organisation de Coopération et de Développement Economiques (OCDE), la demande
mondiale en métaux serait 3 a 9 fois plus importante que la quantité de métaux actuellement
utilisée (UNEP, 2013). Le taux de croissance n’est évidemment pas équivalent selon le métal.
Par exemple, la croissance de la demande en terres rares, nickel, cobalt et lithium est
aujourd’hui rapide et continue (UNEP, 2013). A l’inverse, la croissance de la demande en
cuivre et zinc reste stable depuis quelques décennies (site mineralinfo, 2017).

La Commission Européenne met régulierement a jour une liste de matieres premiéres critiques
(Commission Européenne, 2017). Cette définition repose sur deux principes : leur importance
pour I’économie de 1’Union Européenne et les risques liés a leur approvisionnement
(dépendance a I’importation, accords commerciaux défavorables, peu de substitution
possible...). La prise en compte de ’approvisionnement dans cette définition des métaux
critiques marque la différence avec les métaux stratégiques, qui sont définis ainsi : métaux
indispensables a la politique économique, énergétique et a la défense d’un Etat (site
mineralinfo, 2017). En 2017, 27 matieres premiéres sur 61 ont été classées comme critiques
parmi celles examinées. Celles-ci sont rapportées dans le Tableau 1.

Tableau 1: Matiéres premiéres classées comme critiques par 1’Union Européenne (Commission
Européenne, 2017).

Antimoine Cobalt Indium Silicium
Baryte Fluorine Magnésium Tantale
Béryllium Gallium Niobium Terres rares légeres
Bismuth Germanium Phosphate naturel | Terres rares lourdes
Borate Graphite naturel Phosphore Tungstene
Caoutchouc Hafnium Platinoides Vanadium
Charbon a coke Hélium Scandium

Dans ce contexte, il est nécessaire d’augmenter la production de certaines de ces matiéres
premiéres en se basant a la fois sur les ressources primaires et secondaires. La sécurisation des
approvisionnements est également un enjeu majeur : la proximité géographique entre la
production des métaux et leurs secteurs d’utilisation est nécessaire pour limiter la criticité des
métaux ; le recyclage permet genéralement cette proximite.
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1.1.2. Déplétion des ressources

Les problématiques associées a la croissance de la demande en métaux sont aujourd’hui
largement accentuées par les phénomenes de déclin de la qualité des minerais, appelé egalement
déplétion des ressources. Par exemple, 1I’évolution de la concentration en or au cours du temps
dans les minerais issus de différents pays est représentée sur la Figure 1 (UNEP, 2013). 1l faut
ainsi extraire aujourd’hui plus de minerais qu’il y a un siécle pour récupérer la méme quantité
de métal. Bien que les procédés d’extraction soient moins énergivores et que la demande en
énergie par tonne de matiéres premieres extraites ait baissé ces dernieres années, la demande
croissante en matieres premieres a pour conséquence une augmentation des besoins en énergie
pour les produire. Cette production intensive de matieres premieres peut également générer
davantage de pollution et nécessite une gestion raisonnée de 1’eau dans les procédés
d’extraction.
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Figure 1: Concentration en or dans les minerais localisés en Australie, au Canada, en Afrique du Sud,
aux Etats-Unis et au Breésil depuis 1835 (UNEP, 2013).

Dans ce contexte, le recyclage des métaux pourrait €tre un moyen de réduire 1’impact
environnemental de leur production tout en sécurisant une partie de nos ressources. Par
exemple, nos déchets de la «mine urbaine » (Déchets d’Equipements Electriques et
Electroniques, voitures en fin de vie, batteries...) apparaissent comme une ressource majeure
en métaux a condition de développer des procédes de recyclage performants, économiquement
viables et respectueux de I’environnement. En effet, les DEEE, définis comme des déchets
d’équipements qui fonctionnent par passage d’un courant électrique ou en présence d’un champ
électromagnétique, sont généralement riches en métaux (Figure 2 ; UNEP, 2013) : une large
partie de la matiére correspond a la ferraille et aux aciers ; une quantité importante de cuivre
(sous forme de cébles) et d’aluminium est également présente ; enfin, des métaux non ferreux
a forte valeur ajoutée, comme le cobalt et nickel, se trouvent en quantités non negligeables dans
les cartes électroniques des DEEE.



Chapitre |

Iron and steel

Non-flame retarded plastic
Copper

Glass

Flame retarded plastic
Aluminium

Printed circuit boards
Other

Wood & plywood

Concrete & ceramics
Other metals (non-ferrous)
Rubber

0 10 20 30 40 50

Weight in %
Figure 2: Composition typique des DEEE en 2009 (UNEP, 2013).

1.1.3. Gestion actuelle des DEEE et taux de recyclage

La production mondiale de DEEE a été estimée pour I’année 2016 a 65,4 millions de tonnes
(Wang et al., 2017). La gestion de ces produits en fin de vie comporte trois objectifs : (i) la
réduction des quantités de déchets en modifiant nos modes de consommation et en travaillant
sur la réparation des DEEE ; (ii) la réutilisation d’une partie des composants pour les insérer
dans de nouveaux objets ; (iii) le recyclage des matiéres premieres. Pour cette derniere voie, la
collecte efficace des déchets ainsi que le développement de nouveaux procédés de recyclage
doivent étre établis.

Les taux de collecte des DEEE sont trés variables selon les pays. Au sein de 1’Union
Européenne, de fortes variations sont observées : 15% des DEEE sont collectés en Roumanie,
alors que la collecte atteint 88% en Suéde (Huisman et al., 2017). En France, elle était estimée
a 45,2% en 2016, ce qui correspond a la moyenne européenne (Deloitte Développement
Durable et Ademe, 2017). De nombreuses réglementations ont vu le jour, comme la directive
2012/19/EU qui fixe un objectif a atteindre en 2020 de 85% de collecte des DEEE séparément
des déchets ménagers (Union Européenne, 2012). La mise en place de filieres de
« Responsabilité Elargie du Producteur » (REP) en France a fortement participé & une
amélioration de la collecte (Deloitte Développement Durable et Ademe, 2017). Ainsi, 4,22
millions de tonnes de DEEE ont été collectées entre 2006 et 2016 dont 0,73 millions de tonnes
pour la seule année 2016. Les politiques locales et globales ont également un rdle a jouer dans
I’incitation au recyclage. En Union Européenne, une partie des DEEE qui ne sont pas collectés
serait mélangée aux déchets ménagers, qui sont pour la plupart incinérés ou enfouis. Dans les
pays en développement, on estime qu’environ 40% des DEEE sont également enfouis (Isildar
etal., 2017).

Lorsque les DEEE sont collectés, ceux-ci subissent différents traitements. L’ Ademe, 1’agence
de I’environnement et de la maitrise de I’énergie, estime qu’en France, 99% des DEEE collectés
sont traités, ce qui permet un recyclage a 80% (en masse). Le reste est éliminé (10%) ou valorisé
énergetiqguement (Deloitte Développement Durable et Ademe, 2017). Ces taux de traitements
ne seraient pas aussi élevés dans tous les pays : Ohajinwa et al. (2018) estiment qu’entre 16 et
38% des DEEE collectés en Europe et 80% de ceux collectés aux Etats-Unis seraient envoyés
dans des pays en voie de développement. L’impact environnemental de ces exportations de
DEEE serait élevé, car les filieres de recyclage dans ces pays sont moins développées
(Ohajinwa et al., 2018).
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Figure 3: Tableau périodique présentant les taux de recyclage fonctionnels moyens de déchets post-
consommation pour 60 métaux au niveau mondial (UNEP, 2011).

Les pertes de matiére lors de la collecte et du recyclage diminuent fortement les taux de
recyclage. Les taux de recyclage fonctionnels moyens en 2011 pour 60 éléments a I’échelle
mondiale sont presentés sur la Figure 3 (UNEP, 2011). Le recyclage fonctionnel correspond au
recyclage durant lequel les propriétés physiques et chimiques qui rendaient le matériau
intéressant lors de son premier usage sont conservées pour une utilisation ultérieure. lls sont
inférieurs a 1% pour une grande partie des métaux et métalloides (lanthanides, Ga, Ge, In, Sc,
V, Li, etc.). lls sont supérieurs a 50% pour les métaux de base (Cu, Ni, Zn, Al) car, sur la
globalité des déchets post-consommation, certains produits sont tres bien recyclés (ferraille, fils
de cuivre, ...). Cependant, sur d’autres produits, des études sont encore a mener pour atteindre
des taux de recyclage supérieurs.

1.2. Cas des cartes électroniques

1.2.1. Composition des cartes électroniques

Comme tous nos déchets de la « mine urbaine », les DEEE sont trés complexes et variés : leur
composition varie selon le type de déchets étudié¢ et I’année de production. Malgré cela, la
majeure partie des métaux non-ferreux des DEEE provient des cartes électroniques, qui sont
les ¢léments permettant d’assurer les connections électriques entre les composants
électroniques tout en leur servant de support (Tuncuk et al., 2012). Par la suite, les deux termes
« cartes électroniques » et « circuits imprimés » seront utilisés sans distinction pour désigner
ces objets.

Les déchets de cartes électroniques représentent environ 3% des DEEE générés chaque année
dans le monde (Ghosh et al., 2015). La croissance annuelle de cette production est importante
puisqu’elle est estimée a 3%, voire 5% par an (Canal Marques et al., 2013).

Ces cartes €lectroniques sont constituées d’un support non conducteur, d un substrat conducteur
et de composants électroniques. Le substrat conducteur, une fine couche de cuivre, peut se
trouver sur une face, les deux faces ou a I’intérieur du support qui est majoritairement constitué¢
par un polymere renforcé par des fibres de verre ou des céramiques. Les résines utilisées sont
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variées : résines phénoliques pour les cartes simples, résines cyanate et époxy pour les cartes
multicouches, avec retardateurs de flamme et durcisseurs. Les céramiques et fibres silicatées
sont, elles aussi, variées : alumines, alcalins, alcalino-terreux et autres oxydes (comme BaTiOs
ou BeO) sont présents (Ghosh et al., 2015). Les composants électroniques changent selon
I’utilité de I’objet : il peut y avoir des composants d’alimentation électrique (transformateur,
capteur, condensateur), des filtres (passe haut, passe bas...), mais aussi des transistors, des
amplificateurs opérationnels, des résistances, des diodes, des bobines, etc. Différentes
techniques permettent de fixer ces composants sur la carte (Canal Marques et al., 2013).

De par leurs compositions, les cartes électroniques sont parmi les constituants des DEEE ayant
le plus de valeur et le plus d’impact sur notre environnement (Ning et al., 2017). Il existe dans
la littérature une grande disparité concernant la composition élémentaire des circuits imprimés
(nature des éléments chimiques et concentrations) car celle-ci dépend de leur date de
fabrication, de leur provenance et des équipements électriques et électroniques desquels ils
proviennent. De maniére genérale, il y a environ 30% de plastiques, 30% de céramiques et
verres et 40% de métaux (Sum, 1991). Le Tableau 2 rassemble des compositions en métaux
typiques dans les cartes électroniques (Bizzo et al., 2014 ; UNEP, 2013 ; UNU, 2008).

Tableau 2: Composition en métaux typique dans les cartes électroniques.

UNEP, 2013  Bizzoetal., 2014 UNU, 2008
Cu 20,00% 14,20% 11,00%
Fe 10,00% 3,08% 12,00%
Concentrations . .
en métaux de Al 5,70% B 8,60%
base (en % Zn 0,70% 0,18% 1,40%
massique)
Sn 2,10% 4.79% 2,70%
Pb 1,50% 2,50% 3%
Ag 2500 317 220
Concentrations
en métaux Au 400 142 20
précieux (en Pd 600 ) 12
mg.kg™)
Pt 22 - .
Cr 1400 - 210
Sh 3000 500 600
Ni 7000 4100 1100
Concentrations
d’autres Co 60 - B
metaux (en - pp 5500 81 .
mg.kg™)
Mo 280 - -
Mg 2800 - -
Ta 180 - -

10
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1.2.2. Défis pour la valorisation des cartes électroniques

Les concentrations en métaux dans les cartes électroniques sont généralement plus élevées que
celles des gisements primaires de matiéres premiéres, ce qui en fait une ressource intéressante
a valoriser. En effet, les cartes peuvent contenir 20 a 40 fois plus de cuivre et 20 a 250 fois plus
d’or que les minerais (Tuncuk et al., 2012). Par ailleurs, de nombreux métaux ou métalloides
contenus dans les circuits imprimés, tels que I’antimoine, le tungsténe, le cobalt, le germanium,
le gallium, I’indium ou encore le tantale, sont classés comme substances critiques par I’Union
Européenne.

Cependant, la valorisation des déchets de circuits imprimés fait face a plusieurs difficultés :

e la diversité de ces déchets, en termes de taille, forme, constituants et composition,
comme expliqué précédemment ;

e la présence d’environ 50 ¢éléments différents, ce qui implique des difficultés lors de la
purification des métaux par comparaison avec les concentrés de minerais primaires, qui
contiennent souvent moins de 20 éléments dans des proportions habituellement plus
faibles (UNEP, 2013) ;

e la forte imbrication de ces différents éléments, sous forme d’alliage par exemple ; ceci
permet notamment d’obtenir des propriétés physico-chimiques particulierement utiles
dans les nouvelles technologies ;

e leur dispersion a travers les déchets.

La valeur économique actuelle des cartes électroniques repose majoritairement sur leurs
contenus en métaux précieux. Ceux-ci participent a 70% voire 90% de la valeur des circuits
imprimés, bien que leurs concentrations soient inférieures a 1% en poids (Cui et Zhang, 2008 ;
Goosey et Kellner, 2003 ; Park et Fray, 2009). Ainsi, les cartes électroniques sont classées en
catégories selon leur teneur en or (Tableau 3).

Tableau 3: Classification des cartes électroniques et valeur marchande estimee en 2012 (Hageliiken,
2006; UNEP, 2013).

Pureté  Teneurenor  Valeur estimée a la piéce en 2012

Haut > 200 ppm 4,03 €

Moyen > 100 ppm -

Bas < 100 ppm 1,39€

11



Chapitre |

2. Les voies de recyclage des circuits imprimes

Au vu des intéréts a recycler les DEEE, de nombreuses recherches ont été menées dans le
domaine ces derniéres années. Chagnes et al. (2016) présentent les principales techniques qui
ont été mises au point. Les cartes électroniques sont récupérées de maniere relativement aisée
a partir des DEEE : les progres sur 1’étape de démantélement ont essentiellement eu lieu dans
les années 1990 et les méthodes sont aujourd’hui développées a 1’échelle industrielle (Goosey
et Kellner, 2003). Ce paragraphe va se focaliser sur les principales voies de recyclage des
éléments métalliques contenus dans les déchets de circuits imprimes.

2.1. Geénéralités

I1 existe deux voies principales pour valoriser les matériaux métalliques issus aussi bien d’une
ressource primaire que secondaire. Celles-ci sont reprises dans la Figure 4. Il s’agit de la voie
pyrométallurgique, reposant sur des traitements thermiques, et de la voie hydrométallurgique,
reposant sur une étape de solubilisation du métal. Une combinaison de ces méthodes est souvent
utilisée. Ces étapes peuvent étre précédées par des traitements mécaniques pour permettre de
concentrer les éléments a valoriser dans une fraction particuliére.

Démantelement
Broyage
Séparation magnetique,
pneumatique, electrostatique. ..

Lixiviation Grillage,
_ _ calcination
Purification
Reécupération du Fusion
produit fini ou
semi-fini Affinage

Figure 4: Voies classiques de métallurgie extractive.

De nombreuses recherches ont actuellement lieu. Elles s’intéressent parfois a I’intégralité de la
chaine de recyclage, ou, le plus souvent, a une étape spécifique de cette chaine. Ce paragraphe
ne se veut pas exhaustif de toutes les techniques existantes, seules celles qui sont les plus
couramment utilisées sont présentées.

12
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2.2. Traitements mécaniques

Comme évoqué précédemment, il est parfois nécessaire de préparer la matiére, en séparant la
partie valorisable du reste du gisement. Les traitements mécaniques peuvent avoir deux
objectifs : rendre accessibles les éléments a valoriser en fragmentant le matériau de départ et
séparer les fractions d’intéréts de la partie non-valorisable du matériau. Les traitements
mécaniques peuvent aussi constituer une méethode de recyclage en tant que telle, ou peuvent
permettre de séparer les composants électroniques du reste de la carte (Ghosh et al., 2015 ;
Goosey et Kellner, 2003 ; Yokoyama et lji, 1997).

2.2.1. Libération des éléments par déchiquetage et broyage

Dans la minéralurgie appliquée aux ressources primaires, la fragmentation du matériau
correspond au concassage et broyage des minerais. Le but est d’obtenir 1’accessibilité des
¢léments recherchés, ¢’est-a-dire que chaque particule ne soit constituée idéalement que d’une
seule espéce minérale. Dans le cadre des circuits imprimés, cela consiste a récupérer le circuit
imprimé du DEEE, puis a le déchiqueter et le broyer pour séparer les différents constituants.

Pour le déchiquetage (qui correspond a une réduction granulométrique supérieure a 1 cm
environ) et le broyage (inférieure & 1 cm) des circuits imprimés, les outils couramment utilisés
sont du type déchiqueteuse a découpe rotative, déchiqueteuse a lames en inox, broyeur rotatif,
broyeur a marteau, etc. Ces outils reposent essentiellement sur un cisaillement du matériau, plus
efficace qu’un écrasement ou qu’un impact (Wang et al., 2005).

La taille de particule a atteindre dépend du procédé aval : le diametre moyen désiré est
généralement de 1 ou 2 cm dans les procédés industriels utilisant la voie pyrométallurgique
(Yuan et al., 2007). A I’inverse, il atteint 100 — 300 um pour une récupération du cuivre a 97%
par traitement mecanique seul (Li et al., 2004). Pour la voie hydrométallurgique, une large
gamme de tailles de particules allant de 40 um a 6 cm est étudiée (Adhapure et al., 2014 ; Hong
et Valix, 2014). Il est nécessaire de trouver la taille optimale qui permettra de ne pas dépenser
trop d’énergie tout en favorisant I’accessibilité des éléments a recycler.

Le broyage présente quelques inconveénients : il provoque des pertes de matiere a hauteur de
25% et la perte de certains éléments volatils a cause de la chaleur générée (Yamane et al., 2011).
Par ailleurs, il est difficile a réaliser et impose souvent le retrait de composants impossibles a
broyer (Wang et al., 2005).

2.2.2. Séparations variées

La separation différencie les éléments a valoriser des éléments dits « stériles » afin de produire
un concentré qui peut étre plus facilement traité et qui peut réduire les colts des opérations en
aval. Ces traitements reposent sur différentes propriétés physico-chimiques des matériaux.
Plusieurs méthodes peuvent étre appliquées : la séparation granulométrique (différenciation des
particules selon leurs tailles), la séparation densimétrique (selon la densité), la séparation
magnétique, la flottation (différenciation selon 1’hydrophobie de chaque particule), le tri
optique (utilisation de caméra optique pour différencier selon la couleur, etc.).

Dans le cadre des cartes électroniques, la séparation va avoir pour but de différencier les métaux
ferreux, les métaux non ferreux et la fraction non métallique. L’intérét de ces séparations est de
limiter les risques environnementaux potentiels lors de 1’enfouissement de la fraction non
métallique. De nouvelles techniques ont eté développées pour valoriser cette fraction,
notamment en triant les plastiques pour les utiliser dans d’autres applications ou en 1’utilisant
pour la solidification des bétons (Goosey et Kellner, 2003 ; Ning et al., 2017). Les autres
fractions récupérées, contenant les métaux, seront traitées en métallurgie. Les méthodes de tri
physique ont été largement étudiées et le Tableau 4 présente quelques études.
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Tableau 4: Etudes portant sur les techniques de séparation physique appliquées aux cartes électroniques.

Type de séparation Commentaires Etudes

Majorité de métaux précieux dans les

particules fines (<75 pum) Ogunniyi etal., 2009

Granulométrique

Densimétrique Méthode simple et peu consommatrice Sarvar et al., 2015
g d’énergie mais puretés peu €levées et pertes  Eswaraiah et al., 2008
Maanétiaue Retrait des métaux ferreux (83% du fer a Yoo et al., 2009
gnetiq 700 Gauss par exemple) Veit et al., 2005
Courants de Technologie mature, séparation de 90% Lietal., 2004
Foucault d’Al mais implique une perte des précieux Zhang et al., 1998
Electrostatique Séparation des métaux des autres matériaux Ning et al., 2017

De maniere générale, ces technigques présentent des inconvénients liés a la consommation
énergétique mise en jeu, a la génération de fluides contaminés lors d’utilisation de procédés
humides et & la génération de poussiéres lors d’utilisation de procédés secs. Par ailleurs, la perte
de métaux peut varier entre 10 et 35% (Tuncuk et al., 2012).

2.3. Pyrométallurgie

Les traitements pyrométallurgiques utilisent I’énergie thermique pour récupérer des éléments
dans des minerais ou des déchets. Ces méthodes reposent sur plusieurs techniques : la pyrolyse,
I’incinération, la fusion, qui peuvent elles-mémes reposer sur plusieurs opérations de séparation
de phases : la calcination, le grillage, la fusion, etc. Actuellement, la pyrométallurgie est le
traitement privilégié pour la valorisation des cartes électroniques.

2.3.1. Valorisation actuelle des cartes électroniques par pyrométallurgie

Le procédé utilisé est un traitement par fusion, associant des minerais primaires et des cartes
électroniques (Cui et Zhang, 2008). Le procédé de Knudsen, pour la récupération du cuivre, est
a la base du traitement et est actuellement mis en ceuvre sur quelques sites dans le monde
(Tableau 5, liste non exhaustive).

Tableau 5: Usines de traitements pyrométallurgiques dans le monde et leurs capacités (Cui et Zhang,
2008 ; Aurubis, 2013).

Quantités de cartes % massique de déchets

Entreprises Localisation électroniques traitées dans la charge entrante
Noranda Québec, Canada 100 000t/ an 14%
Boliden Ltd Ronnskar, Suéede > 100000t/ an -
Umicore Hoboken, Belgique 2 ,500 000t /,an, de 10%
dechets en général
650 000 t/an de

Aurubis A.G. Linen, Germany déchets en général -

Quatre étapes principales ont lieu : grillage, pour éliminer certains eéléments indésirables

comme les plastiques; fusion, pour atteindre I’état liquide des éléments a récupérer
(température d’environ 1200 °C) ; transformation de la matte, obtenue dans 1’étape précédente,
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en cuivre métallique par oxydation des éléments sulfurés restants dans un convertisseur ;
raffinage pour purifier les différents éléments. D’autres étapes peuvent s’ajouter en fonction
des métaux ciblés.

2.3.2. Principaux avantages et inconvénients

Selon Goosey et Kellner (2003), les opérations commerciales de pyrométallurgie récupérent
entre 92 et 98% des métaux précieux contenus dans les déchets traités. Par ailleurs, les colts
opeératoires peuvent étre réduits en utilisant les plastiques comme agents réducteurs en substitut
du coke, ainsi que comme source d’énergie (Hageliiken, 2006). Enfin, les cartes électroniques
n’ont pas besoin de subir de lourds traitements mécaniques en amont pour rendre accessibles
les métaux.

Cependant de nombreux inconvénients sont associés a ces traitements pyrométallurgiques (Cui
et Zhang, 2008 ; Hagellken, 2006 ; Li et al., 2004):

= Les circuits imprimés ne peuvent représenter que 10 a 15% environ de la charge
entrante, comme le montre le Tableau 5, afin d’éviter le dégagement de gaz toxiques
résultant de la décomposition thermique des composés organiques. Par conséquent, au
vu des capacités des unites de traitement actuellement en activité, seule une faible partie
des cartes ¢électroniques peut étre traitée. Il s’agit uniquement des cartes riches.

= Lademande en énergie est importante ;

» L’aluminium et le fer, tout comme certains métaux stratégiques, sont perdus dans les
scories ;

= Les plastiques ne peuvent pas étre recyclés sous forme de matériaux ;
= Des gaz et poussiéres toxiques sont générés et engendrent des codts supplémentaires.

2.3.3. Développements actuels en pyrométallurgie

Les traitements par fusion ne sont pas les seuls traitements pyrométallurgiques utilisés. Diverses
techniques de pyrolyse sont développées pour le prétraitement des déchets en amont des
procédés hydrométallurgiques (Bidini et al., 2015; Hall et Williams, 2007; Kumari et al., 2016;
Wang et al., 2017). La pyrolyse permet notamment de décomposer la partie organique en
produits liquides ou gazeux, réutilisables en tant que combustibles. Cela permet de limiter la
quantité de plastiques présents et de rendre accessibles les métaux pour pouvoir ensuite les
solubiliser. Une autre variante de ce prétraitement est I’incinération qui dégrade les maticres
organiques en CO> et H2O et libére les métaux sous forme d’oxydes (Li et al., 2004).

L’utilisation de traitement par plasmas est en cours de développement. La matiére organique
est décomposeée sous forme de gaz et les verres en fusion deviennent vitreux. Il est alors aisé de
séparer les métaux du reste. Le colt énergétique de cette technique limite son utilisation aux
cartes enrichies en métaux précieux (Cui et Zhang, 2008; Wang et al., 2017). L’utilisation de
sels fondus, tels que KOH-NaOH ou LiCI-KCI permet également de séparer les produits
métalliques du reste de la matrice qui est fondue, en évitant 1’oxydation des métaux d’intérét
(Flandinet et al., 2012; Wang et al., 2017). Une quantité importante d’H> peut étre récupérée.
Enfin, de nouvelles méthodes de métallurgie sous vide sont également en cours de
développement (Zhang et Xu, 2016 ; Zhou et al., 2011).
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2.4, Hydrométallurgie

Outre les traitements thermiques, d’autres techniques ciblent la récupération des métaux en
passant par une étape de dissolution de la matrice solide ou du métal. Ainsi, le traitement des
déchets est réalisé en plusieurs étapes : dissolution partielle ou compléete des matériaux en
solution aqueuse, généralement suivie par une séquence de purification et de récupération du
produit fini ou semi-fini.

2.4.1. Dissolution de la matrice et récupération des métaux sous forme solide

Dans le cas des circuits imprimés, cette technique doit permettre 1’élimination des résines
plastiques et/ou des céramiques et fibres de verre. Des solvants organiques tels que le
diméthylsulfoxyde (DMSO, Zhu et al., 2013), des liquides ioniques (Zhu et al., 2012) et des
fluides supercritiques (Ghosh et al., 2015 ; Xiu et al., 2013) peuvent étre utilisés. Ces méthodes
ont été recemment développées. Elles semblent donner de bons résultats et ne nécessitent pas
toujours de prétraitements mécaniques mais ces solutions sont codteuses et peuvent
s’accompagner de rejets toxiques. Leur mise en ceuvre actuelle en est au stade du laboratoire.

2.4.2. Dissolution des métaux et récupération de produits finis

Cette technique a été plus largement étudiée pour la récupération des métaux d’intérét des cartes
électroniques. Elle nécessite des prétraitements mécaniques pour rendre accessibles les métaux.
Elle repose sur la lixiviation par réaction acide-base, par réaction d’oxydo-réduction ou par
réaction d’oxydo-réduction couplée a des réactions de complexation ainsi que sur des étapes de
purification plus ou moins complexes pour que le produit, ensuite mis en forme dans une
derniere étape, trouve sa place dans un marché spécifique.

2.4.2.1. Lalixiviation

La lixiviation de cartes électroniques a été largement étudiée depuis plusieurs années, dans le
but de récupérer les métaux (Goosey et Kellner, 2003). Divers milieux de lixiviation ont été
¢tudiés comme 1’acide nitrique, I’acide chlorhydrique, la thiourée, le cyanure, etc. (Cui et
Zhang, 2008; Tuncuk et al., 2012). C’est une étape clé pour les procédés hydrométallurgiques :
elle doit étre rapide, idéalement sélective pour minimiser les étapes de purification en aval et
minimiser la consommation de réactifs, agressive vis-a-vis du matériau a lixivier sans étre trop
corrosive pour les équipements et générer un minimum d’effluents liquide, solide ou gazeux.
Toutes ces conditions doivent permettre d’intégrer aisément I’opération de lixiviation dans le
procédé hydromeétallurgique global de facon efficace et a moindre codt. Les opérations de
lixiviation douces doivent étre favorisées par rapport a des procédés de lixiviation sous haute
température et haute pression en autoclave qui sont colteuses en énergie et en maintenance.

La biolixiviation, c’est-a-dire la lixiviation assistée par des micro-organismes, est une
alternative crédible a la lixiviation chimique aussi bien pour le traitement des ressources
primaires que pour les ressources secondaires. De nombreuses études portant sur la
biolixiviation de cartes électroniques ont été publiées ces derniéres années. Les principaux
résultats sont présentés dans le Chapitre 11.

2.4.2.2. Extraction sélective des espéces métalliques contenues dans les
lixiviats

Aprés la mise en solution des espéces métalliques contenues dans les minerais ou les déchets,
il est souvent nécessaire de réaliser une étape de filtration afin d’éliminer la partie réfractaire
qui ne s’est pas solubilisée. Le solide est un résidu qui peut étre a son tour valorisé dans d’autres
applications ou stocké comme déchet ultime. La solution contenant les métaux doit ensuite
subir une étape de purification qui consiste a extraire sélectivement les métaux d’intérét. Cette
étape de purification fait intervenir différentes technologies telles que 1’extraction liquide-
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liquide, I’extraction solide-liquide (avec des résines échangeuses d’ions ou des matériaux
inorganiques a haute surface spécifique), ou encore des étapes de précipitations selectives. Le
flux en sortie de 1’étape de purification subit alors d’autres étapes pour produire un produit
semi-fini ou fini sous forme de sel (cristallisation ou précipitation) ou de métal (électrolyse).

L’extraction du cuivre, du cobalt, du nickel et du zinc contenus dans une solution de lixiviation
préparée a partir de circuits imprimes peut atteindre jusqu’a 99,99% lorsque la lixiviation a été
operée préalablement en milieu nitrique ou sulfurique (Choubey et al., 2015; Kumari et al.,
2016).

2.4.3. Avantages et limites de I’hydrométallurgie

L’hydrométallurgie présente des avantages qui en font une technologie de choix pour les
prochaines décennies (Brierley, 2010; Tuncuk et al., 2012):

e Les colts de production sont réduits par rapport a ceux des procédés pyrométallurgiques
(principalement liés aux dépenses énergétiques) ;

e Du fait de colts réduits, I’hydrométallurgie permet d’exploiter des minerais pauvres ou
réfractaires, comme les minerais d’or réfractaires. Elle pourrait ainsi permettre de
valoriser les cartes €lectroniques pauvres ;

e [’hydrométallurgie est adaptée au développement de petites installations de traitement
car les codts d’investissement sont faibles en comparaison des procédés
pyrométallurgiques. Ainsi, un maillage complet du territoire peut étre envisageé,
permettant de limiter le transport des déchets vers les unités de recyclage ;

e En pyrométallurgie, certains métaux tels que le lithium, I’aluminium et le fer, sont
perdus dans les scories (Cui et Zhang, 2008) ;

e [’hydrométallurgie apparait comme une méthode plus flexible en termes de produits
traités : le procédé est adaptable a des flux de composition variable ;

e [’hydrométallurgie est plus sélective que la pyrométallurgie. Elle permet donc de
produire des métaux de plus haute pureté. C’est pourquoi ces procédés sont parfois
utilisés en aval des procédés pyrométallurgiques (Cui et Zhang, 2008).

Malgré cela, il est nécessaire d’utiliser des traitements mécaniques pour préparer la matiére. De
plus, de grandes quantités d’effluents doivent étre traitées et les solvants utilisés en
hydrométallurgie sont parfois toxiques et peuvent présenter des risques pour 1’environnement.

2.4.4. Biohydrométallurgie

La biohydrométallurgie, c’est-a-dire I’utilisation de biotechnologies dans la métallurgie
extractive, peut se décliner de differentes maniéres en termes d’opérations unitaires :
biolixiviation, bioextraction ou encore biodégradation de réactifs organiques (Morin, 2013). La
biohydrometallurgie présente elle-méme des avantages vis-a-vis de 1’hydrométallurgie
(Mrazikova et al., 2016):

v' L’environnement est généralement moins corrosif ;

v" Les besoins en réactifs sont moindres, car ils sont produits in situ, ce qui réduit les codts
et permet d’étre indépendant de la volatilité des prix des réactifs ;

Les températures sont moins éleveées donc la demande en énergie est réduite ;

Le traitement des minerais et des effluents peut parfois se faire simultanément.
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La biohydrométallurgie présente néanmoins des inconvénients :

- Une toxicité de certains éléments vis-a-vis des micro-organismes, qui nécessite une
période d’adaptation a I’environnement dans lequel ils sont utilisés. Ce processus est
parfois long et les rend donc spécifiques au procédé. Sur des ressources complexes et
variées comme les cartes électroniques, il peut étre compliqué de stabiliser la
composition du flux de solide entrant pour limiter 1’effet sur les micro-organismes.

- Les temps de séjour sont généralement plus longs.

- La biolixiviation acidophile (sujet de notre étude) nécessite des quantités de fer
importantes, qui peuvent géner les étapes aval de récupération des métaux. Notamment,
la précipitation du Fe(lll) lors des étapes de purification qui suivent la lixiviation
entraine des problématiques de co-précipitation de certains métaux et 1’extraction
liquide-liquide est souvent peu sélective vis-a-vis du fer (Turgis et al., 2014 ; Willner et
Fornalczyk, 2014).

Par ailleurs, les procédés pyrométallurgiques sont validés et intégrés, contrairement a la
biohydromeétallurgie : le développement de ces nouvelles technologies représente un risque et
un investissement financier important, bien que réduit vis-a-vis des procédes
pyrométallurgiques. Cela représente un défi économique, qui s’ajoute aux défis techniques de
compréhension des phénomenes.

2.5. Combinaison de différentes technologies

Les techniques de récupération des éléments métalliques dans les cartes électroniques sont donc
variées. Elles peuvent étre combinées de différentes manieres pour valoriser I’intégralité des
éléments de la carte électronique. La Figure 5 présente certaines combinaisons de techniques
utilisées pour valoriser les cartes électroniques, et en particulier la partie métallique contenue
dans celle-ci.

DEEE

Cartes

. . Composants
¢lectroniques

Fraction métallique

Fraction non
métallique

Meétaux purs

Figure 5: Exemples de voies de recyclage des cartes électroniques (bleu: traitements mécaniques; vert:
hydrométallurgie; orange: pyrométallurgie).
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Les voies de recyclage obtenues sont complexes et reposent sur un grand nombre de
technologies. Il faut concevoir chaque technique comme une brique qui s’insérera dans une
chaine globale. Par exemple, les traitements mécaniques vont étre essentiels lors de 1’utilisation
de la voie hydrométallurgique pour augmenter 1’accessibilité des éléments d’intérét mais, au VU
des pertes de matiére engendrées, seront peu utilisés en pyrometallurgie, qui cible les cartes
électroniques riches.

3. Conclusion

Au vu de la croissance de la demande mondiale en métaux, il est nécessaire de mettre au point
de nouveaux procédés pour permettre de valoriser des ressources primaires, dont la qualité
décline, et des ressources secondaires dont la production ne cesse d’augmenter. Outre la
contribution a I’approvisionnement en métaux, le recyclage des déchets permet eégalement de
limiter leurs impacts environnementaux, liés a leur enfouissement ou leur incinération. Les taux
de recyclage évalués il y a quelques années étaient encore tres bas. Les cartes électroniques sont
la partie des DEEE qui contient la majeure partie des métaux non ferreux. Ainsi, il y a un fort
intérét a les valoriser. Cependant, de par leurs compositions et la quantité de métaux présents
dans ces circuits imprimés, les techniques de recyclage a développer sont complexes.
Actuellement, les cartes électroniques sont facilement récupérées depuis les DEEE. Il existe
ensuite une grande variété de technologies reposant sur des traitements mécaniques,
pyrométallurgiques et hydrométallurgiques pour valoriser au mieux les métaux contenus dans
ces déchets. A I’échelle industrielle, la pyrométallurgie est la seule technique utilisée. Malgré
des bons taux de récupération des métaux précieux et du cuivre, cette technologie présente de
nombreux inconvénients environnementaux et techniques. De plus, elle ne permet aujourd’hui
de traiter qu’une faible part des déchets de circuits imprimés produits a I’échelle de la planéte.
Les taux de recyclage évalués il y a quelques années étaient ainsi encore trés bas. Il semble
donc nécessaire de développer des alternatives. De maniére générale, ces alternatives peuvent
reposer sur des combinaisons de techniques variées. L hydrométallurgie peut présenter des
avantages liés a des colts d’investissements et énergétiques moindres. La biohydrométallurgie,
qui repose sur ’utilisation de micro-organismes en métallurgie extractive, permet la formation
in situ des réactifs a des codts limités et son développement pour le traitement des cartes
électroniques est en cours. Cette méthode représente une technologie possible pour la
valorisation des déchets, qu’il faut insérer dans une chaine de recyclage, avec notamment une
chaine de traitements physiques amont a mettre en ceuvre.
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Chapitre 11

1. Préparation et caractérisation de déchets de cartes
electroniques

La préparation et la caractérisation de déchets de cartes électroniques est une étape préliminaire
cruciale pour le développement de nouveaux procédés de valorisation. Pour le calcul de bilans
matieres et de taux de récupération, il est nécessaire d’avoir des lots représentatifs du lot initial,
reproductibles et caractérisés de maniere fiable. Les paragraphes suivants présentent les travaux
d’échantillonnage appliqués aux cartes électroniques disponibles dans la littérature. A notre
connaissance, il existe a ce jour trés peu de données sur la mise en place d’'une méthodologie
compléte de préparation et de caractérisation, excepté les données sur un ancien procedé
industriel utilisé par Umicore (Hagellken, 2006).

1.1. Préparation de cartes électroniques pour I’hydrométallurgie

Dans le cadre de la mise au point d’un procédé hydrométallurgique, il est nécessaire de broyer
les déchets de circuits imprimés pour rendre accessibles les métaux. Cela permet aussi de
réduire I’hétérogénéité des échantillons. Comme présenté précédemment, de nombreux travaux
sur les traitements mécaniques des cartes électroniques ont été réalisés ces derniéres années, a
la fois sur la fragmentation et la concentration. Dans notre étude, seule I’étape de fragmentation
sera détaillée, ainsi que les protocoles existants d’échantillonnage.

1.1.1. Déchiquetage et broyage

L’accessibilité des éléments d’intérét des cartes électroniques repose sur la mise en place d’une
méthode efficace pour réduire la taille des particules. Selon Zhang et Forssberg (1999), la
libération des matériaux composites des cartes électroniques serait facile a obtenir puisque les
matériaux sont insérés, fixés, reliés, etc. donc I’énergie a fournir est peu élevée. Cela reste a
nuancer selon le type de carte étudiée: les cartes électroniques multicouches renferment du Cu
qui est difficile a libérer, méme a des faibles tailles de broyage. Certains auteurs suspectent que
la libération des métaux contenus dans les céramiques et recouverts par les résines n’est pas
complete pour les particules grossiéres, c’est-a-dire avec une taille supérieure a 1 mm environ
(Yamane et al., 2011).

Par ailleurs, la présence de métaux ductiles, tels que 1’Al, le Fe ou le Cu rend le broyage
compliqué. Wang et al. (2005) recommandent d’utiliser un broyeur a impact ou a couteaux pour
ameliorer le broyage. La majorité des études utilisent donc des déchiqueteurs. Pour rendre le
broyage plus efficace encore, 1’utilisation de liquides cryogéniques a eté testée pour induire un
stress interne et causer des cassures dans la matrice polymere renforcée. Cette méthode a aussi
¢été pensée pour réduire la résistance des alliages d’Al, de Cu, de Fe, de Ni et de Be et pour
éviter la possible oxydation des plastiques qui engendrerait la formation de dioxines ou de
furanes. Cependant, les résultats de cette méthode n’ont pas été remarquables et la faisabilité a
grande échelle est limitée (Li et al., 2004 ; Yuan et al., 2007).

1.1.2. Echantillonnage

La théorie de I’échantillonnage de Gy a ét¢ développée pour assurer une bonne reproductibilité
et représentativité des échantillons issus de ressources primaires a différentes échelles (Deverly,
1984 ; Gerlach et al., 2003). Cette théorie permet d’estimer I’erreur générée par la division d’un
échantillon en échantillons plus petits. Cette erreur, appelée erreur d’échantillonnage, est créée
lors d’une étape de division de la matiere apres réduction granulométrique. Trois parametres
entrent en jeu : la taille des particules, la masse des sous-lots et la concentration des éléments
ciblés. Quelques principes sont repris dans la Figure 6.
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Figure 6: Trois paramétres qui influencent ’erreur d’échantillonnage lors des étapes de réduction
granulométrique et de division de la matiére.

Des ¢études similaires, adaptées a partir de 1’étude de Gy, ont été menées pour prédire 1’erreur
d’échantillonnage pour des déchets municipaux, des plastiques, des poudres métallurgiques ou
encore des sols. 1l en résulte des normes internationales, qui décrivent également une méthode
analytique adaptée pour de tels matériaux (ISO 23909:2008, XP CEN/TS 16010, ISO
3954:2008, 1SO 11648-2:2001 (AFNOR, 2001 ; AFNOR, 2008 ; AFNOR, 2008 ; AFNOR,
2013)). 1l n’existe cependant pas de théorie similaire pour 1’échantillonnage des DEEE et en
particulier des cartes électroniques. La théorie de Gy est difficilement adaptable aux cartes
électroniques broyées a cause de la dispersion des éléments a travers ces cartes, qui induit un
« effet pépite » (variations soudaines de la composition entre une particule et une autre).

Dans la littérature, peu d’exemples de la mise en place d’un tel échantillonnage sur des
¢chantillons de cartes électroniques a 1’échelle du laboratoire ou a 1’échelle industrielle sont
donnés. Hageliiken (2006) a décrit ’ancienne procédure d’échantillonnage développée par
Umicore qui est présentée sur la Figure 7. Aucun détail n’est donné quant a la fiabilité de cette
procédure pour 1’obtention d’échantillons reproductibles et représentatifs. Pour les travaux de
laboratoire, quelques études ont eété menées sur la reproductibilité et la représentativité des
¢chantillons de cartes électroniques. Ernst et al. (2003) déterminent qu’avec des particules de
250 um, 16 g d’échantillons doivent étre étudiés pour s’assurer d’une bonne reproductibilite.
Sun et al. (2015) considerent des échantillons de 50 g et obtiennent malgré cela des variations
de teneurs en Cu importantes (teneurs entre 23% et 46% massique). Cela est probablement lié
a la taille des particules, car la granulométrie (distribution de la taille des particules) de leur
¢chantillon est inférieure ou égale a § mm. Ainsi, a I’échelle laboratoire, la mise en place d’un
échantillonnage reproductible et représentatif pour les cartes électroniques reste un défi au vu
de leur hétérogénéiteé.
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Figure 7: Procédure d’échantillonnage de cartes électroniques mise en place par Umicore sur leur site
d’Hoboken (Belgique) d’aprés Hageliiken (2006).

1.2. Caractérisation

Une fois les échantillons préparés pour étre homogenes, il faut évaluer le contenu des déchets
de cartes électroniques. Des techniques seéches ou humides peuvent étre utilisées. 1l est
important de combiner plusieurs méthodes pour obtenir une caractérisation complete des
déchets (concentrations métalliques, spéciation élémentaire, composition des résines, etc.). Les
analyses élémentaires peuvent par exemple se baser sur des minéralisations avec un réactif
adéquat suivi d’analyses par émission ou absorption atomique, sur la spectrométrie de
fluorescence des rayons X (XRF pour « X-ray fluorescence ») ou encore sur la microscopie
électronique a balayage (MEB) éventuellement combinée a la spectroscopie par énergie
dispersive des rayons X (MEB-EDS). Le Tableau 6 rapporte quelques techniques réguliérement
utilisées dans la littérature lors de la caractérisation des compositions métalliques.

Du fait des hautes températures, les méthodes telles que la calcination et la fusion sont peu
compatibles avec la caractérisation des éléments volatils. Une autre problématique est liée a la
quantité limitée d’échantillons qui peut étre analysée lors de 1’utilisation de XRF ou pour la
minéralisation assistée par micro-ondes (masse < 500 mg ou 1 g généralement). La petite taille
des échantillons induit une grande variabilité sur les teneurs obtenues a cause de I’hétérogénéité
du matériau. La minéralisation a I’eau régale suivie d’analyse élémentaire est une des méthodes
les plus fréquemment utilisées car elle est facilement mise en ceuvre et permet de traiter des
échantillons de masse importante. Cependant, cette minéralisation n’est pas totale car seuls les
métaux sont solubles dans 1’eau régale, les autres éléments ne sont pas dissous. Cette
minéralisation est généralement suivie d’une analyse par spectroscopie d’émission atomique a
plasma a couplage inductif (ICP-AES), par spectroscopie de masse a plasma a couplage inductif
(ICP-MS) ou par spectroscopie d’absorption atomique (SAA). Cette méthode est recommandée
par la norme NF EN 62321-5:2014 : il est conseillé d’attaquer 2 g de produits électroniques a
I’eau régale apres réduction de la taille des particules @ 250 pm (AFNOR, 2014).

Il n’existe pas, a ce jour, de méthode simple et facile d’accés pour connaitre la spéciation des
éléments dans les cartes électroniques. Il faut se baser sur les données des constructeurs,
obtenues difficilement, pour connaitre le r6le des éléments, métalliques notamment, dans les
cartes et ainsi leurs spéciations. 1l semblerait que la majorité des métaux de base soit présents
sous forme métallique (M°) ou sous forme d’alliage (par exemple pour le Pb, le Sn et I’Al) (Sun
etal., 2015).
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Tableau 6: Méthodes usuelles pour la caractérisation des teneurs en métaux de déchets de cartes

électroniques.

Méthodes de

Méthodes

. : - Avantages Inconvénients Etude Elément cible
préparation analytiques
Technigues seches
Spectroscopie de Destructlon dgs Ne cpqwent pas _ Cu, Al, Fe, Sn,
B plastiques, qui aux éléments Birloaga et .
Calcination fluorescence des . interfa latils (Ha. A L 2013 Ni, Zn, Pb, Au,
rayons X (XRF) sinon interferent volatils (Hg, As, al., Ag
pendant ’analyse  Pb, Sn, Zn...)
Ag, Br, Cr, Cu,
Ernst et al., Fe Ni. Pb. Pd
2003 Sh
- Peu précis .
- 10-20% de plus Wienold et o oy g
de Cu détecté en - Calibration al., 2011
comparaison aux nécessaire avec Al, Sb, Pb, Cd,
Aucune préparation  XRF méthodes humides particule de taille %%r; etal, E'r, Fe.Cu, NI,
et composition g
. Lo P Zn, Sn, CI, P
- Facilité de mise similaires ; or pas .
L Martin et
en ceuvre de matériau de Cd, Cr, Pb
s . al., 2010
référence existant |
Sun et al Cu, Sn, F?’ Al,
2015 " Pb, Zn, Ni, Nd,
Ag, SiO;
Techniques humides
Scht_ros_cople - Echantillons de - Minéralisation Ernst et al., Ag, Au, B?’ Cd,
d’Emission - . X Cr, Cu, Ni, Pb,
- N grande taille incompléte (40- 2003
Atomique a .- Pd, Sb
. N - Peu de broyage 50% résidus) .
Eau régale Plasma a s : . Wienold et
- Facilité de mise - Pas compatible Pb, Cd, Hg
Couplage al., 2011
- en ceuvre avec Ta, Sn .
Inductif - Doute pour le Cu Ogunniyi 44 éléments
(ICP-AES) P et al., 2009
Meilleure - Minéralisation
Eau régale sous ) dissolution (du Cr  incompléte (10%  Wienold et
micro-ondes ICP-AES et Sb) que sans résidus) al., 2011 Pb, Cd, Hg
micro-ondes - Masse <1 g
Spectroscopie de
. L X - Consommateur
Eau régale suivie de masse a plasma  Attaque presque
A . N de temps Holgersson (1
calcination et fusion a couplage totale (<10% - Difficile 2 mettre et al.. 2017 38 éléments
LiBO; inductif résidus) on ceUvre N
(ICP-MS)
Calcination  suivie . Destruction des Ne convient pas
, S . Spectroscopie . : 14 . Cu, Al, Fe, Sn,
d’une digestion acide - plastiques, qui aux éléments Birloaga et :
, d’absorption - : X - Ni, Zn, Pb, Au,
(eau régale + HF) atomique (SAA) sinon interferent volatils (Hg, As, al., 2013 A
sous micro-ondes g pendant I’analyse  Pb, Sn, Zn...) 9
Fusion avec du
peroxyde de sodium ICP-AES et ICP- Difficile a Ogunniyi 14
suivie par digestion MS Altaque totale mettre en ceuvre etal., 2009 44 €léments
avec HCI
Digestion sous micro Attaque presque - Masse Ag, Au, Be, Cd
-ondes avec HNO3 ICP-AES totale (2,5% ?Sicf};?;tlleugn <lg Eég‘z,t etal, Cr, Cu, Ni, Pb,
[HBF4/H20,/H,0 résidus) Pd, Sb
mettre en ceuvre
Digestion sous micro - Masse Cu, Pb, Al, Sn,
g Attaque presque d’échantillon<1g Xiang et Zn, Fe, Ni, Mg,
-ondes avec HNO3/ ICP-AES cees s
totale - Difficile a al., 2010 Sb, Ag, Au, Mn,
HCI /HF/H,0;
mettre en ceuvre Co, Pd
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2. Biolixiviation acidophile

Au cours du chapitre précédent, les intéréts de la biolixiviation, ¢’est-a-dire la mise en solution
assistée par des micro-organismes, ont éte explicités : formation in situ des réactifs, codt
énergétique réduit, etc. La biolixiviation repose sur différents mécanismes qui dépendent des
micro-organismes utilisés. Leurs activités sont variées, entre 1’oxydation du fer et/ou du soufre
et la production d’acides organiques ou de cyanure pour complexer les métaux. Si la bio-
oxydation du fer et du soufre est aujourd’hui appliquée a 1’échelle industrielle pour la lixiviation
de minerais sulfurés, la biolixiviation par bio-complexation via les acides organiques ou le
cyanure reste quant a elle limitée a I’échelle du laboratoire en raison notamment de cinétiques
lentes, de bas rendements de lixiviation, du codt des substrats et de la contamination facile par
d’autres micro-organismes (Jain et Sharma, 2004). Dans cette étude, seuls les micro-organismes
acidophiles, oxydant le fer et/ou le soufre, vont étre étudiés.

2.1. Biolixiviation de minerais sulfurés a I’aide de micro-
organismes acidophiles

L’action de micro-organismes sur les ressources minérales a été mise en avant dans les années
1920 lors de recherches sur la formation de drainages miniers acides (Rudolfs, 1922) ; cette
¢tude a mis en évidence 1’existence de micro-organismes catalysant la dissolution de minerais
sulfurés, entrainant le rejet d’acide sulfurique et de métaux dans I’environnement. Aujourd’hui,
la biolixiviation de ressources primaires par des bactéries chimiolithotrophes acidophiles
s’applique a différents minerais sulfurés, tels que la pyrite (FeS2), la chalcopyrite (CuFeSy), la
sphalérite (ZnS) ou la galéne (PbS). Différents métaux sont associés, tels que Au, U, Ag ou des
métaux de base comme le Cu, le Ni, le Zn, ou encore le Co. Dans certains cas, le métal est
dissous avec le minerai (comme pour le Cu et le Co). Dans d’autres cas, le métal est libéré du
minerai sous forme solide (comme pour I’Au). 1l existe différents types de micro-organismes
impliqués : des bactéries (telles que Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
thiooxidans, etc.) et des archées (comme Metallosphaera sp., Sulfolobus sp. et Ferroplasma
sp.). Ces micro-organismes se développent dans des milieux acides, a pH compris entre 0,8 et
3.

2.1.1. Mécanismes mis en jeu

Lors de la biolixiviation acidophile de minerais sulfurés, trois principales réactions ont lieu : la
dissolution du minerai sulfuré avec mise en solution du métal associ¢ M, I’oxydation du fer
Fe(I1) et I’oxydation des composés réduits du soufre (sulfure S, thiosulfate S;03% ou soufre
SY). Celles-ci sont simultanées :

MS + 2Fe3* — M?* + 2Fe?* + S0 [1]
2Fe?t + 0,50, + 2H* - 2Fe3* + H,0 (bact.) [2]
$%+ 1,50, + H,0 » 2H* + SO2~ (bact.) [3]

Les micro-organismes jouent un réle de catalyseur des réactions [2] et/ou [3] selon qu’ils sont
ferro-oxydants, sulfo-oxydants ou les deux. La mise en solution se fait a la fois par contact
direct des micro-organismes, par action indirecte du Fe(lll) et par corrosion galvanique. Un
schema repris de Mahmoud et al. (2017) est présenté sur la Figure 8.
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Figure 8: Mécanismes de biolixiviation acidophile dans les minerais sulfurés (a) de pyrite FeS; et (b)
interactions galvaniques pyrite/chalcopyrite, issu de Mahmoud et al. (2017).

Beaucoup d’études ont mis en avant ’attachement des micro-organismes a la surface des
minerais (Mahmoud et al., 2017). La production de substances polymériques extracellulaires
(EPS, pour « extracellular polymeric substances ») par les micro-organismes serait un facteur
déterminant pour la cinétique de biolixiviation (Sand et Gehrke, 2006) : ces substances,
principalement formées de sucres, d’acides uroniques et de lipides, permettraient aux cellules
de s’attacher a la surface sulfurée et de concentrer les ions Fe(lll) & proximité de la surface,
pour faciliter I’oxydation. Michel et al. (2009) ont montré que les EPS ne sont pas seulement
utiles a I’attachement des bactéries, mais semblent aussi les protéger du stress li¢ aux conditions
de biolixiviation. Les mécanismes d’attachement des bactéries, ainsi que la nature des
substances synthétisées et la sélectivité des cellules vis-a-vis de certaines zones de la surface,
sont encore peu COIT]pI’iS.

2.1.2. Micro-organismes acidophiles

Il existe une grande variété de micro-organismes acidophiles. Le Tableau 7 reprend les
principaux micro-organismes étudiés et leurs caractéristiques. La plupart des souches se
développent a des pH compris entre 1 et 3 et sont autotrophes, c¢’est-a-dire qu’elles utilisent le
carbone inorganique (CO2) comme source de carbone mais peuvent aussi étre hétérotrophes
(utilisation de carbone organique tel que du glucose) ou mixotrophe (utilisation de carbones
organiques et inorganiques). Les micro-organismes sont aérobies, et parfois anaérobies
facultatifs. Certains sont mésophiles (< 45 °C), d’autres modérément thermophiles (45 - 60 °C)
voire thermophiles (> 60 °C). Enfin, comme dit précédemment, ces micro-organismes peuvent
avoir une action oxydante sur le fer (ferro-oxydants), sur le soufre (sulfo-oxydants) ou sur les
deux éléments.
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Tableau 7: Micro-organismes acidophiles les plus largement étudiés et leurs caractéristiques (« + »
signifie que le micro-organisme est capable d’oxyder I’élément, « - » non) d’aprés Mahmoud et al.

(2017) et Johnson et al. (2008).

Micro-organismes Ter_npératu re p_H Source de Oxydation Oxydation
optimale (°C) optimal  carbone de Fe(ll)  des sulfures

BACTERIES

Acidithiobacillus ferrooxidans 30-35 1,8—-2,5 Autotrophe +

Acidithiobacillus thiooxidans 28 - 30 2—3  Autotrophe -

Acidithiobacillus caldus 45 2-2,5 Mixotrophe -

Leptospirillum ferriphilum 30 - 37 1,3-1,8 Autotrophe + -

Leptospirillum ferrooxidans 28 — 30 15-3 Autotrophe + -

Sulfobacillus thermosulfidooxidans 45— 48 2 Mixotrophe +

Sulfobacillus benefaciens 38,5 1,5 Mixotrophe +

ARCHEES

Ferroplasma acidophilum 35 1,7 Mixotrophe + -

Sulfolobus metallicus 65 2—-3  Autotrophe + +

Dans la majorité des études, les cultures contiennent plusieurs types de micro-organismes
(consortia bactériens), car il a régulierement été noté des synergies entre ces micro-organismes
(Mahmoud et al., 2017). Un exemple de consortium utilisé est celui appelé BRGM-KCC,
compose par Leptospirillum ferriphilum, Acidithiobacillus caldus, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans et Sulfobacillus benefaciens (D’Hugues et al., 2003 ; Guezennec et al.,
2017). La présence d’un mélange de micro-organismes ferro-oxydants et sulfo-oxydants est
nécessaire pour permettre la réalisation des réactions [2] et [3] simultanément.

2.1.3. Facteurs influencant la biolixiviation de minerais sulfurés

Les cinétiques de biolixiviation sont trés dépendantes des micro-organismes utilisés, des
minerais étudiés et des paramétres opératoires. La température, le pH, le potentiel
d’oxydoréduction, la concentration et la disponibilité de 1’02 et du CO, les transferts de
matiere, les concentrations en nutriments, en fer ferreux Fe(ll), en fer ferrique Fe(l11), en solide
ainsi que I’agitation et I’aération sont autant de facteurs influencant les cinétiques. Par ailleurs,
des facteurs minéralogiques, tels que la taille des particules, ’accessibilité des métaux et la
présence de différentes phases minérales vont eux aussi avoir un effet sur la biolixiviation. Tous
ces facteurs sont étroitement liés.

2.2. Les applications

Les applications de la biolixiviation acidophile a 1’échelle industrielle sont désormais
nombreuses. Ainsi, 15 a 25% de la production mondiale de Cu, 5% de la production d’Au et
des petites proportions de la production de Co, Ni, U et Zn sont réalisées par biolixiviation
acidophile (Mahmoud et al., 2017). Deux types de configuration sont genéralement mises en
ceuvre : la biolixiviation en tas et en réacteur agité. En raison des cofts associés a I’utilisation
de réacteurs agités, celle-ci s’applique principalement aux minerais sulfurés contenant des
métaux a haute valeur ajoutée comme 1’Au, alors que les autres métaux sont extraits en tas. La
biolixiviation en tas est la plus utilisée car la plus facile a mettre en ceuvre et la moins cotiteuse.
Aujourd’hui, la biolixiviation se doit de relever le défi de I’exploitation de concentrés
polymétalliques complexes, de minerais peu concentrés et d’oxydes métalliques.
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Par ailleurs, a 1’échelle du laboratoire, de plus en plus de projets portent sur les ressources
secondaires telles que les déchets issus de la mine urbaine, les batteries Li-ion ou Ni-Cd, les
boues rouges ou issues des eaux usées, les catalyseurs usés ou encore les déchets industriels
(Amiri et al., 2011 ; Asghari et al., 2013 ; Blais et al., 1993 ; Brandl et al., 2001 ; Cerruti et al.,
1998 ; Franz et al., 1991 ; Mishra et al., 2008 ; Mishra et Rhee, 2014 ; Nguyen et al., 2015 ;
Pathak et al., 2009 ; Qu et Lian, 2013 ; Veeken et Hamelers, 1999 ; Vestola et al., 2010 ; Xin
etal., 2016).

La biolixiviation peut étre appliquée de maniere directe en mettant dans un seul réacteur le
composé a lixivier et les bactéries ; mais elle peut aussi étre réalisée de maniére indirecte.
Cerruti et al. (1998) ont étudié I’efficacité d’Acidithiobacillus ferrooxidans attachée sur du
soufre élémentaire a produire de I’acide. L’ acide biogénique ainsi produit permet la dissolution
indirecte de batteries Ni-Cd avec des taux de mise en solution de 100% pour le Cd, de 96,5%
pour le Ni et de 95% pour le Fe apres 93 jours.

Pour les Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques (DEEE) et en particulier les
circuits imprimés, le développement de la biolixiviation est en cours. Cette méthode semble
particulierement adaptée aux déchets qui contiennent peu de métaux précieux mais qui restent
une ressource concentrée en métaux de base ou critiques et qui ne sont pas traités par la voie
classique que constitue la pyrométallurgie. Ces métaux devront néanmoins avoir une haute
valeur ajoutée pour compenser les cofits associés dans le cas de 1’utilisation de réacteurs.
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3. Biolixiviation acidophile des cartes electroniques

La biolixiviation acidophile de cartes électroniques a été étudiée a partir des années 2000 : a
notre connaissance, la premiére étude date de 2001, par Brandl et al. (2001). Ces études portent
sur la biolixiviation dans des erlenmeyers ou des réacteurs. Il existe également quelques études
en colonne, préfigurant une application de la biolixiviation en tas (llyas et al., 2010).

3.1. Mécanismes

Comme pour les minerais sulfures, la biolixiviation acidophile des cartes électroniques repose
sur différentes réactions chimiques et biologiques simultanées. La différence majeure vis-a-vis
du traitement de minerais sulfurés provient du fait qu’il n’y a pas de source de soufre
¢lémentaire. De I’acide sulfurique synthétique et/ou du soufre avec des micro-organismes sulfo-
oxydants doivent donc étre ajoutés au systéme pour maintenir un pH bas favorable aux micro-
organismes et a la lixiviation.

3.1.1. Réactions de lixiviation

La biolixiviation peut mettre en jeu deux types de réactions de mise en solution : avec le fer
ferrique Fe(l11) ou avec les protons. Ces deux réactions peuvent avoir lieu simultanément.

» Mise en solution des métaux en présence de fer ferrigue Fe(l11)

Il faut noter que les éléments métalliques dans les cartes électroniques sont souvent présents a
I’état d’oxydation 0, comme indiqué précédemment. La mise en solution des métaux suit alors
la réaction [4] :

M® + zFe3t —» M?* + zFe?* [4]

Les principaux cations métalliques sont le Cu(ll), le zZn(ll), le Pb(ll), le Ni(lIl), le Co(ll) et
I’ Al(111), mais il pourrait aussi s’agir de I’In(111) ou du Ga(ll).

> Mise en solution des métaux en présence de protons

Il s’agit d’une lixiviation chimique de dissolution des métaux en présence de dioxygene et de
protons.

M° + 0,50, + 2H* > M%* + H,0 [5]

Cette réaction peut également avoir lieu pour régénérer le fer ferrique a partir de fer ferreux.
Ces réactions sont favorables thermodynamiquement au moins pour le Fe(1l) et le Cu mais sont
trés lentes d’un point de vue cinétique.

» Comparaison des mises en solution par ces deux mécanismes

Mrazikova et al. (2015) ont comparé la biolixiviation réalisée en présence de fer ferrique et de
micro-organismes ferro-oxydants (A. ferrooxidans) avec la biolixiviation réalisée en présence
d’acide (H2S0s) issu de I’oxydation du soufre par des micro-organismes sulfo-oxydants (A.
thiooxidans). La Figure 9 présente les taux de mise en solution des métaux obtenus dans cette
étude apres 28 jours de culture.
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Figure 9: Taux de mise en solution du Cu, Ni, Zn et Al avec des micro-organismes ferro-oxydants, sulfo-
oxydants ou une culture mixte d'apres Mrazikova et al. (2015) (pH = 1,5, 10 g.L* de cartes électroniques,
5% inoculum, 28 jours de culture).

Les réactions de mise en solution en présence de fer ferrique sont plus efficaces que celles en
présence d’acide seul. L’effet synergétique des deux micro-organismes est démontré, avec des
résultats de mise en solution supérieurs en présence d’une culture mixte. L’¢tude de Liang et
al. (2010) confirme ce résultat : la présence de fer permet d’augmenter les taux de mise en
solution. Certaines études se contentent cependant de réaliser une lixiviation acide en utilisant
des micro-organismes sulfo-oxydants qui généerent 1’acide in situ a partir de soufre élémentaire.
Karwowska et al. (2014), Hong et Valix (2014) et Demirel et al. (2014) ont utilisé cette méthode
pour lixivier des déchets de cartes électroniques. Les taux de mise en solution du Cu atteignent
respectivement 53% et 60% pour les deux premieres études, ce qui est largement inférieur aux
taux obtenus en présence de fer, présentés un peu plus loin dans ce rapport.

3.1.2. Reéaction de régénération du fer ferrique par bio-oxydation

La régénération du fer ferrique a partir de fer ferreux catalysée en présence de micro-organismes
ferro-oxydants est décrite par la réaction [2] :

2Fe?t + 0,50, + 2H* - 2Fe3* + H,0 (bact.) [2]

Les mécanismes de la bio-oxydation sont détaillés ci-dessous. Plus la cinétique de cette
régénération est rapide, plus la biolixiviation peut étre efficace. 1l faut noter que la vitesse de
transfert de 1’0xygene est un parameétre majeur dans la régénération du fer ferrique et donc dans
la mise en solution des métaux. Par ailleurs, cette régénération implique une consommation de
protons, qui aura un effet important sur le pH du milieu. En augmentant, celui-ci peut provoquer
des phénomenes de précipitation, décrits ci-dessous (cf. paragraphe 3.1.4.3), et donc limiter la
biolixiviation.

3.1.3. Roéle des micro-organismes

Une étude de Nie et al. (2014) a été menée pour comprendre le r6le des micro-organismes ferro-
oxydants, en comparant biolixiviation directe et indirecte. A 1’aide de membranes perméables
aux ions mais imperméables vis-a-vis des cellules d’Acidithiobacillus ferrooxidans, ils ont
conclu que les mécanismes de contact direct et indirect sont tous deux mis en jeu dans la mise
en solution du Cu : la proximité des bactéries avec le métal permet d’accélérer les cinétiques et
de récupérer plus de Cu, mais la biolixiviation indirecte conduit tout de méme a des taux de
mise en solution significatifs (Figure 10).
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Figure 10: Efficacité de biolixiviation du Cu a partir de cartes electroniques mises en contact direct avec
les bactéries Acidithiobacillus ferrooxidans (bioleaching), en contact indirect (dialysis bag) ou semi-
direct (les 2 premiers jours, le contact est indirect, puis le sac de dialyse est retiré (removing dialysis
bag), ce qui permet un contact direct) en fonction du temps — pH initial 2,0 ; inoculation 10% ; 9 g.L™*
Fe(Il) initialement ; 12 g.L™* de concentré métallique ; 30 °C — repris de Nie et al. (2014).

Cette théorie a €té validée par Silva et al. (2015) : leur étude montre une diminution de 25% du
taux de mise en solution du Cu quand il n’y a pas de contact entre les cellules et les particules
de cartes electroniques. Ils estiment que 23% des cellules sont attachées aux particules aprés 1
heure de contact. Cela permettrait aux cellules de se « protéger » du milieu, et cela accélérerait
les cinétiques de mise en solution. Ce phénomene d’attachement des cellules semble étre
préférentiel vis-a-vis de certains métaux, tels que le Cu et le Mn. L’attachement résulterait de
la somme des interactions attractives de Van der Walls et des interactions électrostatiques
répulsives, d’apres la théorie de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (Silva et al., 2015). Par
ailleurs, un mécanisme de chimiotaxie (phénomene de mouvement de cellules en fonction
d’espéces chimiques présentes dans I’environnement) expliquerait cet attachement préférentiel
sur certaines zones de la surface du solide.

L’étude de Wu et al. (2018) remet en cause I’importance du contact entre les micro-organismes
et les particules a lixivier. Dans leur étude, 15 g.L ™ de Fe(Il) sont totalement bio-oxydés par
une culture acidophile, puis filtrés a 0,22 um pour retirer les micro-organismes. Des cartes
électroniques broyées sont alors ajoutées au filtrat (5 g.L™* de cartes électroniques) et ils
obtiennent 100% de lixiviation du Cu en 2 heures. Leur étude est probablement faussée par la
concentration élevée en fer ferrique dans le milieu (15 g.L* Fe(l11) biogénique) : d’un point de
vue steechiométrique, la régénération du fer ferrique par les micro-organismes n’est pas requise
dans de telles conditions. Lorsque la concentration en fer ferrique n’est pas suffisante pour
lixivier tout le Cu (en présence de 15 g.L* de cartes électroniques), I’étude n’est pas menée sur
d’assez longues périodes pour dépasser un probable délai de latence des bactéries et aucune
différence n’est donc obtenue entre les études abiotique (sans micro-organismes) et biotique.

36



Chapitre 11

3.1.4. Réactions paralléles

3.1.4.1. Phénomenes de cémentation

Des phénomenes de cémentation ont été rapportés (Adhapure et al., 2013 ; Hong et Valix,
2014). La cémentation est une réaction d’oxydoréduction entre des métaux : les métaux ayant
le potentiel le plus électropositif vont étre réduits alors que ceux ayant le potentiel le plus bas
seront oxydés et préférentiellement dissous. Ainsi, le Cu réagit en présence de Fe, de Zn ou
encore d’Al. Dans le cas de la présence de Fe, la réaction qui a lieu est la suivante :

Fe® + Cu?t - Fe?* + Cu° [6]

La dissolution préférentielle des métaux est affectée par la température, le pH, la concentration
en solide, la pression partielle en dioxygéne, etc. Par exemple, a des pH supérieurs a 1,4, Hong
et Valix (2014) valident que la dissolution préférentielle des métaux est reliee au potentiel
d’oxydo-réduction : Cu(l)/Cu (520 mV) > Cu(Il)/Cu (340 mV) > Zn(ll)/Zn (-760 mV) >
AI(I)/AI (-1670 mV) > Mg(11)/Mg (-2350 mV). A bas pH, le Cu est dissous préférentiellement
par rapport au Mg et Al bien que cela ne puisse plus étre expliqué par les couples
d’oxydoréduction. De maniére générale, dans le cas des cartes électroniques, la mise en solution
ne suit pas forcément 1’échelle des potentiels d’oxydoréduction, probablement a cause de la
grande variété d’éléments présents, de leurs spéciations et du milieu de lixiviation.

Lorsqu’un métal n’est pas solubilisé, il n’est pas toujours aisé de différencier une réaction de
lixiviation incompléte d’une réaction de cémentation. Certaines études n’évoquent pas la
cémentation du Cu mais plutdt des phénomenes de précipitations (Choi et al., 2004). Ainsi,
Choi et al. (2004) étudient ’ajout d’acide citrique (1 g.L™t) pour complexer le Cu et limiter sa
précipitation. Dans ces conditions, la proportion du Cu lixivié qui a précipité est réduite de 63%
a 18,4%.

3.1.4.2. Phénomenes de passivation

La biolixiviation du Cu a partir de chalcopyrite (CuFeS:) a été largement étudiée car cette mise
en solution est limitée par des phénomenes de passivation : une couche d’oxyde se forme a la
surface du Cu et limite la mise en solution en limitant les transferts de matiere (Mahmoud et
al., 2017). Ce méme phénoméne a été mis en avant par Hong et Valix (2014) pour la
récupération du Cu issu de cartes électroniques par des micro-organismes sulfo-oxydants. Ils
observent la formation de Cu2O a partir d’ions Cu(l) et la formation de CuSOs, qui est moins
passivant, a partir d’ions Cu(ll). Ces observations leur permettent d’ailleurs de conclure sur le
chemin réactionnel de mise en solution du Cu par les protons, qui serait une oxydation en ions
cupreux Cu(l) puis en ions cupriques Cu(ll).

3.1.4.3. Phénomenes de précipitations

Différents phénomeénes de précipitation peuvent avoir lieu au cours des processus de
biolixiviation des cartes électroniques. Deux principaux phénomenes sont rapportés: la
précipitation de Pb et Sn, ainsi que celle du fer ferrique Fe(l11). Ces espéces sont tres sensibles
au pH dans les milieux de biolixiviation. La précipitation a un fort effet sur les cinétiques et
taux de mise en solution. En effet, elle entraine une diminution du fer ferrique disponible pour
I’oxydation des espéces métalliques impliquées dans la biolixiviation. Cela peut également
créer une barriére cinétique a cause d’une diffusion lente des réactifs et des produits a travers
la zone de précipitation (Daoud et Karamanev, 2006).
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> Precipitation du Pb et de Sn
La présence d’un précipité marron-rouge, contenant du Pb et du Sn, est souvent rapporté dans
la littérature (Adhapure et al., 2013 ; llyas et al., 2010). Il s’agirait d’un mélange de PbSOs et
de SnO. Les réactions mises en jeu seraient les suivantes :

Pb?* + SO‘%_ 4 PbSO4 (s) [7]
Sn2* + HZO 4 SnO(s) + 2H* [8]

> Preécipitation du Fe(l11)

La précipitation du fer ferrique a été largement étudiée car elle intervient également lors de la
biolixiviation de minerais primaires. Elle peut mener a la formation de plusieurs précipités : la
jarosite, qui est le précipité le plus souvent identifié, et la schwertmannite, plutét formée a pH
2 — 4, de formule FesOg(OH)sSO4. Ce précipité, peu stable, a tendance a se transformer,
notamment en jarosite, en se décomposant (Wang et al., 2006).

La formation de jarosite implique I’incorporation d’un cation monovalent, noté A*, tel que
I’ammonium NH,4", le potassium K*, le sodium Na* ou I’hydronium H3O" selon la réaction :

A* + 3Fe3* + 2507 + 6H,0 — AFe5(S0,),(0H)g (s + 6H™ (9]

Ces cations monovalents proviennent généralement du milieu nutritif (cf. paragraphe 4.1.2). La
précipitation du fer ferriqgue augmente avec le pH. Il faut noter que la formation de jarosite
libére des protons dans le milieu. La stabilité de la jarosite suit les enthalpies libres de
formation : dans les conditions standards, la jarosite de potassium serait plus stable que la
jarosite de sodium et d’hydronium, elles-mémes plus stables que la jarosite d’ammonium
(Gaboreau et Vieillard, 2004). Ceci a été démontré expérimentalement par 1’étude de Kaksonen
et al. (2014b), qui ont également observé I’influence du pH sur la formation de la jarosite
lorsque le milieu contient uniquement du fer. La quantité d’ions K™ libres en solution, et donc
accessible par les micro-organismes pour leur croissance, décroit rapidement avec
I’augmentation du pH et est méme nulle pour un pH supérieur a 1,9. La morphologie de la
jarosite dépend du cation monovalent inséré, mais aussi des processus impliqués dans la
formation de Fe(l11) et de la vitesse de précipitation (Sasaki et Konno, 2000). Par exemple, la
jarosite de potassium apparait généralement ronde et granulaire, en chou-fleur, alors que la
jarosite d’ammonium est pseudocubique, en demi-prismes a bords tranchants (Kaksonen et al.,
2014b).

3.2. Cinétiques de mise en solution

Depuis le début des années 2000, de nombreuses études ont €té menées sur la cinétique et les
taux de mise en solution des métaux contenus dans les cartes electroniques par biolixiviation
acidophile. Ainsi, plus de 60 études en présence d’au moins un micro-organisme ferro-oxydant
ont été recensées. Les résultats présentés ici proviennent des 50 études les plus citées et
facilement accessibles. Dans la bibliographie, elles sont distinguées par des * au début de la
référence. Celles-ci se divisent en deux catégories : celles en erlenmeyer et les autres (réacteurs
agités mécaniquement, colonnes a lit fixe, etc.). La plupart de ces études ont pour but
d’optimiser les cinétiques de dissolution des métaux en modifiant les parameétres opératoires.

3.2.1. Conditions opératoires

Les conditions opératoires utilisées dans les 50 études recensées sont présentées sur la Figure
11.
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Figure 11: Paramétres opératoires principalement utilisés dans les 50 études recensées (distinguées par
* dans la bibliographie) portant sur la biolixiviation acidophile de cartes électroniques en présence de
micro-organismes ferro-oxydants.

Aucune étude n’a été menée en continu. Cependant, les études en colonnes ont été effectuées
avec des boucles de recirculation. De plus, Nie et al. (2015) et Wu et al. (2018) ont réalisé des
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répeétitions de batchs successifs. Concernant les micro-organismes étudiés, une grande diversité
d’espéces a été testée. Acidithiobacillus ferrooxidans est la bactérie qui a été la plus utilisée
dans ces études. Cela est probablement liée a la connaissance approfondie de son métabolisme,
bien gqu’elle ne soit pas majoritairement utilisée dans les réacteurs a I’échelle industrielle
(Mahmoud et al., 2017). Dans la biolixiviation de cartes électroniques, elle est parfois étudiée
en consortium avec Acidithiobacillus thiooxidans car cette derniére permet de produire de
I’acide sulfurique a partir de soufre.

Concernant le pH, certaines études en erlenmeyer ont été réalisées a des pH élevés (pH 2,5 ou
supérieur). On remarque néanmoins qu’en réacteur, le pH testé est généralement inférieur,
probablement pour limiter les phénomenes de précipitation. La température de 30 °C est la plus
fréquemment opérée en erlenmeyer. En réacteur, les températures d’étude sont légérement
supérieures. La granulométrie des échantillons, qui n’est pas rapportée ici, a également un effet
sur la surface accessible pour la réaction de mise en solution, et donc sur la cinétique.

Enfin, de larges gammes de concentrations de fer dans le milieu de culture et de concentration
en solide ont été testées. On remarque que la concentration en solide dans les réacteurs est
généralement plus élevée que celle utilisée dans les essais en erlenmeyer, principalement du
fait de 1’utilisation de colonnes garnies a recirculation (Ilyas et al., 2010 ; llyas et al., 2013). Il
faut noter que pour certains essais, il n’est pas possible d’évaluer la cinétique de régénération
du fer ferrique par les bactéries car la quantité de fer ferrique utilisée dans les essais est en exces
stoechiométrique.

3.2.2. Inhibition de la croissance et de I’activité des micro-organismes

Pour la biolixiviation de ressources primaires ou secondaires, la concentration en solide est un
parameétre opératoire qui a une forte incidence sur la cinétique de lixiviation. Cette influence
est liée a la limitation des transferts de matiére en présence d’une concentration en solide élevée
(notamment des transferts de gaz a I’interface gaz-liquide), mais aussi a la toxicité que peut
avoir le solide et/ou les éléments mis en solution vis-a-vis des micro-organismes. Concernant
les cartes électroniques, environ 50 éléments sont présents dans ces déchets et certains d’entre
eux provoquent vraisemblablement une inhibition de la croissance et de 1’activité des micro-
organismes (Ojumu et al., 2008).

La toxicité des cations métalliques issus des cartes électroniques a été largement étudiée a 1’aide
de solutions synthétiques contenant divers éléments, purs ou en mélange, a des concentrations
variables. Les principaux €éléments étudiés ont été le Cu, le Ni, le Zn et I’Al, car ce sont les
métaux présents a hautes concentrations. La cinétique d’oxydation du Fe(ll) en présence de
Zn(I1) et Ni(ll) a été décrite par Nurmi et al. (2009). Les mécanismes de résistance au Cu sur
les cultures acidophiles ont été largement étudiés (Mi et al., 2011) mais la cinétique d’oxydation
du Fe(ll) en présence de Cu(ll), Al(I11), Ni(ll) et Zn(1l) a seulement été évaluée récemment par
Edward et al. (2018) sur une culture non-adaptée et une culture adaptée a 1 g.L™* de Cu(ll).
L’adaptation des bactéries signifie que celles-ci ont €té mises au contact d’un élément toxique
de maniére progressive pour qu’elles développent une résistance vis-a-vis de cet élément (ici le
Cu(ll)). Suite a cette éetude, le Cu(ll) serait 1’élément qui aurait le plus d’influence sur la
cinétique d’oxydation du fer, alors que le mélange des autres éléments aurait peu d’effet
inhibiteur. La présence simultanée de Cu(ll) et des autres éléments provoque une forte
inhibition (plus importante qu’en présence de Cu(ll) seul).

Pour évaluer la toxicité des cations métalliques mineurs présents dans les cartes électroniques
(Mo, Co, Cd...), I’é¢tude de Choi et al. (2004) porte sur des lixiviats de cartes €lectroniques
ajoutés en proportions variables dans le milieu de culture. Ces lixiviats, obtenus par mise en
contact de 50 g.L? de cartes électroniques avec de I’acide sulfurique a pH 2 pendant 2 jours,
¢taient finalement peu concentrés en métaux lourds, ce qui n’a pas permis de démontrer de
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fortes incidences sur les cinétiques de bio-oxydation du Fe(Il). Cette étude pourrait étre
effectuée avec des lixiviats plus concentrés pour évaluer 1’effet de ces lixiviats. De la méme
maniere, Wu et al. (2018) ont étudié la toxicité des cartes electroniques réelles (charge solide
et cations métalliques) en mesurant la vitesse de bio-oxydation du Fe(ll) en présence de 0 a 15
g.L de cartes électroniques. Celle-ci est divisée par trois en présence de 15 g.L™ de cartes
électroniques, en comparaison a la cinétique sans déchets.

A cause de ces inhibitions sur la croissance et ’activité des micro-organismes, il pourrait étre
intéressant d’adapter les bactéries aux déchets de cartes ¢€lectroniques afin d’atteindre une
meilleure résistance des bactéries et une cinétique élevée. Cependant, la composition des
déchets étant tellement variable, 1’adaptation des cultures serait chronophage et rapidement
inutile. Pour éviter I’adaptation tout en ayant des cinétiques rapides, il a été noté dans les études
recensées qu’un parameétre d’importance est le délai laissé a la culture pour s’établir avant
I’ajout de cartes électroniques. Dés la premicre étude, Brandl et al. (2001) propose d’opérer en
deux étapes pour séparer la croissance des micro-organismes de la lixiviation des cartes
électroniques. Sur les 50 études realisées en biolixiviation des cartes électroniques, 19 ont été
réalisées en différenciant le temps d’inoculation du temps d’ajout des cartes électroniques
(études notées « 2 étapes ») comme 1’illustre la Figure 12.

Type de procéde

40 W] étape

35 W 2 étapes

Nombre d'études recensées

Erlenmeyer Réacteur

Figure 12: Répartition des études entre celles réalisées en une seule étape (ajout simultané de I'inoculum
et des cartes électroniques) et celles réalisées en 2 étapes (addition différee).

3.2.3. Cinetiques de biolixiviation ferro-oxydante

Le nombre élevé de parameétres operatoires testeés a immanquablement une influence sur la
diversité des cinétiques de mise en solution obtenues. Les taux de mises en solution en fonction
du temps de séjour sont présentés pour le Cu, I’Al, le Zn, le Ni et le Pb sur la Figure 13. Ces
courbes illustrent la diversité des études mais ne peuvent pas étre comparées telles quelles
puisque les parametres opératoires des essais varient, et notamment la concentration en solide
initiale.
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Figure 13: Taux de mise en solution du Cu, Al, Zn, Ni et Pb en fonction du temps de séjour dans les
differentes études de la littérature.

Les résultats sont tres disparates pour tous les métaux. On peut cependant noter que les taux de
mise en solution obtenus restent tres élevés pour le Cu, le Zn et le Ni. La différence entre les
études avec addition simultanée ou différée des cartes électroniques et de I’inoculum est
notable : bien que les taux de mises en solution soient équivalents, les temps de sejour pour les
atteindre sont sensiblement réduits dans les essais en 2 étapes.

Les vitesses de mise en solution varient egalement beaucoup comme le montre la Figure 14 et
la Figure 15 : le taux et la vitesse de mise en solution du Cu, de 1’Al, du Zn et du Ni sont donnés
en fonction de la concentration en solide. Un facteur 100 est obtenu entre certaines cinétiques.
Bien que variés, les résultats sont tres prometteurs. Cette variabilité des vitesses de mise en
solution est probablement liée a la diversité des méthodes utilisées : certaines études exposent
des vitesses instantanées maximales, alors que d’autres expriment des vitesses moyennes entre
le début de la mise en solution et I’atteinte du taux maximal de mise en solution.
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Figure 14: Vitesse de mise en solution du Cu, de I’Al, du Zn et du Ni en fonction de la concentration en
solide dans les différentes études.
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Figure 15: Taux de mise en solution du Cu, de I’Al, du Zn et du Ni en fonction de la concentration en
solide dans les différentes études.

La variation du pH lors de la biolixiviation acidophile est elle aussi différente d’une étude a
I’autre. Plusieurs phénomenes entrent en jeu : la lixiviation des métaux et la régénération du
Fe(I1l) qui consomment des protons, la précipitation de jarosite selon la réaction [9] qui en
libére et parfois 1’oxydation du soufre en acide sulfurique par des micro-organismes sulfo-
oxydants qui en produit. Selon les conditions opératoires, la vitesse de consommation des
protons est donc trés variable. Il est souvent rapporté que les cartes électroniques ont un
caractere alcalin, qui se traduit par une augmentation rapide du pH lors de 1’ajout des cartes
(Brandl et al., 2001).

44



Chapitre 11

Outre les différences de conditions opératoires et de méthodologies, la disparité de tous ces
résultats peut provenir de plusieurs phénomenes :

= Elle peut reposer sur des différences de spéciation des métaux dans I’échantillon initial. Si
le métal est présent sous forme d’alliage ou d’oxyde, il sera parfois impossible de le lixivier
par réaction d’oxydo-réduction avec du fer ferrique. Or, cela ne sera pas visible lors de la
caractérisation initiale qui indique généralement une concentration élémentaire totale. Par
ailleurs, la spéciation influence des phénomenes tels que la cémentation, comme présenté
précédemment, ou 1’attachement des bactéries.

= Ces variations peuvent également provenir d’une faible reproductibilité des
expérimentations liée a de fortes variations sur les teneurs métalliques entre échantillons.
Comme nous 1’avons vu précédemment, il n’existe pas de procédure simple pour obtenir
des échantillons reproductibles et représentatifs ; par ailleurs, il est difficile de broyer les
cartes électroniques a des tailles de particules inférieures & 500 um. Or, dans les études en
erlenmeyer, les masses d’échantillons de cartes électroniques destinées a étre lixiviées sont
de I’ordre de 0,5 a 3 g. Des tailles de particules trés réduites sont nécessaires pour limiter
I’hétérogénéité dans des échantillons de faibles masses. Ainsi, il est difficile de conclure
sur la fiabilité des résultats obtenus dans certaines expériences. Dans 1’étude de Willscher
etal. (2007), les taux de mise en solution de Cu obtenus pour un quadruplicat sont 4%, 12%,
41%, 100% alors méme que la concentration en solide est de 40 g.L™ . Les morceaux de
cartes électroniques lixiviés ont cependant une taille d’environ 1 ¢cm?, provoquant une
hétérogénéité importante d’un échantillon a un autre, ce qui empéche de tirer des
conclusions de ces expeériences.

= Les compositions des déchets de cartes électroniques traités évoluent par ailleurs
rapidement du fait de la modification des technologies. Ainsi, les éléments mineurs présents
dans les cartes lors de la premiere étude réalisée par Brandl et al. (2001) ne sont plus
nécessairement identiques, et cela peut avoir une incidence sur la toxicité des déchets sur
les micro-organismes.

= La disparité des résultats peut aussi reposer sur des différences de transfert de matiére,
notamment du dioxygeéne. Cette molécule est indispensable a la biolixiviation car elle entre
en compte dans les réactions de régénération du fer ferrique. Les études en erlenmeyer ne
permettent pas de contréler sa concentration dans la phase liquide. Les études en réacteur
ne précisent pas les vitesses de transfert de la phase gaz a la phase liquide.

Cette technologie n’est donc pour I’instant pas mature, mais elle semble prometteuse. Les
¢tudes réalisées en batch nous donnent des indications sur 1’évolution des systémes au cours du
temps, pour différents procédés, mais il n’y a pas d’étude sur les résultats qui pourraient étre
obtenus en réacteur continu a 1’état stationnaire.

L’étude qui s’approche le plus de 1’état stationnaire est 1’étude de Nie et al. (2015), en batchs
successifs, qui est réalisée en bioréacteur en deux étapes. Un premier bioréacteur permet la
croissance bactérienne et la production d’une solution biolixiviante contenant du Fe(lll), qui
est ensuite injectée dans un second réacteur, au contact de 12 g.L™ de cartes électroniques. La
répétition de batchs successifs permet la lixiviation de 91% du Cu lors de chaque répétition. Le
nombre de répétitions n’est toutefois pas précis¢ dans cette étude.

3.2.4. Comparaison a la lixiviation abiotique par le fer ferrique

Comme nous I’avons mentionné précédemment, la biolixiviation se fait a la fois par contact
direct et indirect des bactéries avec les particules de cartes. Ainsi, la comparaison des cinétiques
de mise en solution abiotique et biotique devrait mettre en évidence de meilleurs résultats en
présence des bactéries.
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Une étude de lixiviation abiotique de cartes électroniques en présence de fer ferrique en milieu
sulfurique a ét¢ menée par Yazici et Deveci (2014). Ils ont déterminé 1’ordre d’influence des
parametres sur la cinétique de lixiviation du Cu : la température serait le facteur qui a le plus
d’effet sur la cinétique, suivi par la concentration de fer et enfin la concentration en acide
sulfurique. Dans les conditions les plus proches de celles de la biolixiviation (pH 0,8, Fe(lll) a
15,6 g.L, 50 °C, 10 g.L'* de cartes électroniques), les résultats obtenus pour la lixiviation du
Cu sont 53,9% et 97,8% en 5 minutes et 2 heures respectivement, ce qui correspond a une
cinétique maximale de mise en solution du Cu (vitesse moyenne entre 0 et 5 minutes) de 12,0
g.LL.h%. Les vitesses de dissolution du Ni, de I’Ag et du Pd sont de 7,8, 0,74 et 0,25 mg.L1.h"
! respectivement, correspondant a des taux de dissolution de 36,4%, 21,4% et 51,3%. Ces taux
sont supeérieurs a ceux présentés sur la Figure 14. Il faut cependant noter que la concentration
en fer ferrique dans ces conditions est en exces : le besoin steechiométrique en Fe(l11) est estimé
a5,2 g.L™! par rapport aux concentrations métalliques données. Par ailleurs, I’augmentation de
la concentration en solide a des effets dévastateurs sur les taux de mise en solution obtenus a
cause d’un manque de Fe(l11) dans ces conditions. La régénération du fer ferrique par les micro-
organismes est donc un atout essentiel pour maintenir des cinétiques rapides de lixiviation des
métaux en présence de hautes concentrations en solide tout en évitant I’ajout de grandes
quantités de fer ferrique, qui géneront les étapes aval d’affinage (purification des cations
métalliques et mise en forme des produits finis ou semi-finis).
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4. Bio-oxydation du fer ferreux

Cette partie aborde plus spécifiquement la bio-oxydation du fer ferreux en fer ferrique, 1’un des
mécanismes-clés mis en jeu dans la biolixiviation des métaux contenus dans les cartes
électroniques.

4.1. Mécanismes

4.1.1. Réactions en jeu

La bio-oxydation est un processus qui implique des oxydations chimiques et biologiques
simultanées, en présence de sulfates. Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

2Fe?* + 0.50, + 2H* — 2Fe3* + H,0 [2]
2FeS0, + 0.50, + HSO; + H;0% - Fe,(S0,); + 2H,0 [10]

4.1.2. Fonctionnement des bactéries ferro-oxydantes

L’oxydation du fer ferreux par les bactéries ferro-oxydantes est leur unique source d’énergie.
Cette énergie est utilisée pour :

e Leur maintenance dans un environnement acide : pour maintenir leur pH interne, qui
est plus élevé que le pH du milieu, il leur faut une source d’électrons, comme présenté
sur la Figure 16.

H+

Fe3*

Fe2*
Cellule

Figure 16: Maintenance des bactéries ferro-oxydantes par transfert d'électrons, d'aprés Nemati et al.
(1998).

e Leur croissance : pour une mole de Fe(ll) oxydée, il y aurait 0,0056 mole de biomasse
créée selon la réaction (Hatzikioseyian et Tsezos, 2006):

0,2223 0, + 0,0278 CO, + 0,0056 NH; + 0,9944 H* + Fe?* — Fe3* 40,4889 H,0 + 0,0056 CsH,0,N  [11]

Cette réaction illustre également le besoin en nutriments pour créer de la biomasse. La
croissance des micro-organismes requiert la présence d’éléments tels que NH4*, Mg?*,
K*, Ca?* et POs* dans le milieu. Il existe une grande diversité de milieux nutritifs, qui
contiennent ces éléments a des teneurs variables. Parfois, des éléments traces, tels que
Mn?*, Zn?*, Co?*, H3BOs et Na;MoO4 (Kaksonen et al., 2014a) ou une source de carbone
organique (telle que le glucose lorsque des micro-organismes hétérotrophes sont
cultivés) sont ajoutés a ces éléments.
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4.2. Cinétiques

4.2.1. Vitesses d’oxydation en batch

Les cinétiques de bio-oxydation par des micro-organismes ferro-oxydants ont été largement
étudiées. Quelques exemples de vitesse maximale d’oxydation et de bio-oxydation du fer
ferreux en batch sont rassemblés dans le Tableau 8. Une différence notable est obtenue entre
les études en présence et en 1’absence de micro-organismes.

Tableau 8: Taux d’oxydation du fer ferreux maximaux obtenus en batch par différents auteurs.

TS O
' (mg.L1.h?)
Abiotique 1 30 0,056 1,7.10% Huffman et Davidson, 1956
Abiotique 0 30 1,4 7,410 Huffman et Davidson, 1956
Abiotique 0 30 11,1 6,8 Lamb et Elder, 1931
Abiotique 1 30 0,5-55 38,2 Mathews et Robins, 1972
L. ferriphilum 15 40 5-10 240 Penev et Karamanev, 2010
L. ferriphilum 1,3 42 12 286 Ojumu et al., 2009
L. ferriphilum 1,7 37 55 221 Bryan et al., 2012
A. ferrooxidans 2,0 20 1,1 240 Lacey et Lawson, 1970
A. ferrooxidans 1,5 35 20 470 Nemati et Harrison, 2000
A. brierley 1,8 68 7,5 133 Nemati et Harrison, 2000
S. thermosulfidooxidans 1,5 50 10 697 Pina et al., 2010

Une forte disparité entre les résultats est visible. Cela est dii a des conditions opératoires trés
hétérogénes et a certains parametres clés peu contrélés, tels que la vitesse de transfert
gaz/liquide de I’oxygéne et la concentration en oxygene dissous dans le milieu. Pour un méme
micro-organisme étudié, cela peut également s’expliquer par des différences d’état
physiologique des cultures. Les articles de revue sur la bio-oxydation du fer ferreux soulignent
ces incohérences entre les différentes études (Nemati et al., 1998).

4.2.2. Vitesses d’oxydation en continu

Les études portant sur la bio-oxydation du fer ferreux, basées sur des dispositifs expérimentaux
en continu, développées pour un vaste nombre d’applications, sont 1a encore nombreuses. Une
partie de ces études et des vitesses d’oxydation obtenues est rassemblée dans le Tableau 9.

Comme en batch, on observe une forte disparité des résultats qui peut s’expliquer par des
differences majeures de parameétres opératoires. Les premiers parametres qui influencent
significativement les cinétiques sont les caractéristiques du flux d’alimentation, ¢’est-a-dire son
pH (Kaksonen et al., 2014a; Kinnunen et Puhakka, 2005) et sa concentration en fer ferreux
(Gomez et Cantero, 2003). La composition du flux gazeux est un second parametre qui permet
d’éviter les limitations en CO2 (nécessaire pour la croissance bactérienne comme seule source
de carbone), et/ou en Oz (nécessaire pour la bio-oxydation du fer ferreux, cf. réaction [2]).
Bastias et Gentina (2010) ont ameéliore les performances de leur bioréacteur en enrichissant I’air
avec 4% de CO». Kinnunen et Puhakka (2004) ont détecté une limitation en oxygene lorsqu’ils
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utilisaient de 1’air et ont utilisé un mélange a 99,5%0,/0,5%CO- pour obtenir une vitesse de
bio-oxydation maximale de 26,4 g.L"2.hL,

Ce parameétre est étroitement lié a la présence et au type de support solide, qui va influencer les
transferts de matiéere gaz-liquide en modifiant I’agitation dans le réacteur. Ce support est utilisé
pour maintenir la biomasse dans le réacteur continu et ainsi éviter qu’elle soit lessivée lorsque
les temps de séjour sont inférieurs a leur temps de doublement. D’aprés Karamanev et Nikolov
(1988), il semble que les bactéries attachées soient beaucoup moins sensibles aux conditions
extérieures que les bactéries planctoniques. Dans les premieres études portant sur ce sujet,
aucun support solide n’était utilisé, ce qui limitait les performances, surtout pour de faibles
temps de séjour (Halfmeier et al., 1993a).

Tableau 9: Vitesses et taux d’oxydation du fer ferreux maximaux obtenus en continu par différents
auteurs (« CSTR » renvoie a « Continuous Stirred Tank Reactor »).

Vitesse Taux de
Espéce rgggtigﬁs ;I'ée_ ?uprs (?3 [E:eﬂ_ll))] d’oxydation conversion Etude
! 9. (mg.L™Lh?) (%)
. MacDonald et
A. ferrooxidans CSTR4L 6-125 0,2-3 420 - Clark, 1970
A ferrooxidans ~ CSTR10L 6100 5-9 530 7% G”aylztf?""er'
A.ferrooxidans  Airlift3 L 850 9 770 90% Halfmeier et
al., 1993a
A ferrooxidans ~ AWift3L 850 9 3600 90% Halfmeier et
avec support al., 1993b
. GOmez et
_ _ 0
A. ferrooxidans CSTR 5L 16 — 100 1-85 450 82% Cantero, 2003
. Colonne a lit 0 GOmez et
A. ferrooxidans fixe 1,35 L 4-125 1-85 1100 93% Cantero, 2003
. Bastias et
L. ferrooxidans CSTR1,25L 10-33 9-28 40 g/gpro/h - Gentina, 2010
. Lit fluidisé 0,9 ;
Culture mixte avec ; 6900 — 26 0 Kinnunen et
L. ferrooxidans L et;cfl?fr bon 02-06 6,9 400 99% Puhakka, 2004
. Lit fluidisé 0,9 .
Culture mixte avec ’ 600-10 0 Kinnunen et
L. ferrooxidans L et;cfl?fr bon 34-48 -2 000 99% Puhakka, 2005
. Lit fluidisé 0,4 .
Culture mixte avec ’ 600-10 0 Kinnunen et
L. ferrooxidans L et;cfl?fr bon 1,9-34 -2 000 99% Puhakka, 2005
Culture mixte avec — pjin3) 254 56 55008100 68%-980% Coranimietal,
L. ferrooxidans 2005
Culture mixte avec  Colonne a lit
L ferrooxidans fixe 0,105 L 25-5 28-11.2 3900 100% Looms, 2014
Culture mixte avec . Kaksonen et al.,
L ferrooxidans CSTR 2 étages 6—45 15 1800 99% 20142
Culture mixte avec -~ , 8-45 Kaksonen et al.,
L. ferrooxidans Airlift 2 étages 10-50 15 810 99% 2014c
L. ferriphilum CSTRIL  78-67 5 600 : Ojumu etal,
2008
L. ferriphilum CSTRIL  78-67 12 900 g950 ~ OMTuetal
L. ferriphilum CSTR1L 10 - 66 12 950 - Ojumu et
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De nombreux supports solides ont été developpés et testés (Grishin et Tuovinen, 1988), tels que
le polystyréne (Karamanev et Nikolov, 1988), le sable de quartz (Halfmeier et al., 1993b), des
fibres en alliage Ni (Gomez et Cantero, 2003) ou encore du charbon actif (Kinnunen et Puhakka,
2004). Le but était d’obtenir de grandes surfaces spécifiques pour permettre I’attachement d’un
grand nombre de cellules sans ralentir les transferts de matiéres. Le charbon actif a été remarqué
comme ’un des meilleurs supports solides en termes de performances de bio-oxydation gréace
a sa haute porosite qui permet la rétention de grandes quantités de biomasse (Jensen et Webb,
1995). Grishin et Tuovinen (1988) observent un taux d’oxydation maximal de 52,6 g.L1.h'
dans leur bioréacteur en présence de charbon actif.

Cependant, du fait de la présence de grandes quantités de fer ferrique dans les bioréacteurs,
Ebrahimi et al. (2005) suggérent que la formation de précipités, principalement de jarosite
comme expliqué précédemment (cf paragraphe 3.1.4.3), modifie les cinétiques de bio-
oxydation sur de longues périodes de temps en affectant les transferts de matieres a proximite
des supports solides. Pendant 6 mois, Halfmeier et al. (1993b) ont fait fonctionner un réacteur
a lit fixe en continu et ont mis en lumiére des limitations de transfert et des problématiques de
stabilité des résultats a long terme. Kinnunen et Puhakka (2004) ont eux aussi montré que
I’accumulation de jarosite dans leur réacteur a lit fluidisé posait un probléme de stabilité lors
du retrait de ces précipités, car les cellules étaient attachées sur ces précipités. 1ls ont aussi mis
en avant des difficultés pour maintenir un taux constant de formation de jarosite dans le temps,
empéchant de maintenir la stabilité des performances globales du réacteur (Kinnunen et
Puhakka, 2005). L utilisation d’un décanteur par Kaksonen et al. (2014a, 2014¢) pour retirer
I’exces de précipités a permis de résoudre ce probléme en controlant le taux de précipités dans
le réacteur. Ainsi, le design du bioréacteur utilisé a un role sur la cinétique de bio-oxydation.
Un support adapté a I’attachement des bactéries et I’¢limination de la jarosite sont essentiels
pour contrdler les performances du bioréacteur sur de longues périodes de temps.

4.2.3. Comparaison avec les cinétiques de mise en solution

En comparant les études portant sur la bio-oxydation du fer ferreux et celles portant sur la
biolixiviation des cartes électroniques, on observe que les cinétiques de bio-oxydation, qui
correspondent a la cinétique maximale de régénération du fer ferrique dans le réacteur, sont du
méme ordre de grandeur que les cinétiques de mise en solution des métaux, bien que la toxicité
des éléments des cartes électroniques doive étre prise en compte. Néanmoins, au vu des
cinétiques rapides de lixiviation en présence d’un exces de fer ferrique, on peut supposer que
les cinétiques de biolixiviation sont limitées par la vitesse de régénération du fer ferrique par
les bactéries. Cela peut expliquer la grande variété de résultats obtenus en biolixiviation, en
fonction de 1’état physiologique de la culture. Cette hypothése d’une limitation cinétique par la
régenération du fer ferrique a également été formulée par Wu et al. (2018).
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5. Conclusion

En hydrométallurgie, il est nécessaire de déchiqueter les cartes electroniques pour rendre les
métaux accessibles aux reactifs de lixiviation. Les difficultés rencontrées lors de ce broyage
sont nombreuses et sont principalement liées a la présence de métaux ductiles. Il semble qu’il
soit nécessaire de réduire la taille des particules en dessous de 1 mm environ pour s’assurer
d’une bonne accessibilité. Plus la granulométrie sera réduite, plus la surface réactionnelle pour
la biolixiviation sera importante.

Cependant, il n’existe pas de protocole précis pour contrbler la reproductibilité et la
représentativité des échantillons obtenus suite au broyage et a la division de 1’échantillon en
sous-échantillons. Quelques données ont été obtenues a 1’échelle industrielle et a 1’échelle du
laboratoire sur ces questions mais il existe peu d’évaluation de ces protocoles. Une multitude
de méthodes de caractérisation des échantillons obtenus a été rapportée dans la littérature.
Aucune méthode ne permet de caractériser entierement et de facon fiable les échantillons et une
combinaison de plusieurs méthodes semble nécessaire. L’utilisation d’une minéralisation a
I’eau régale suivie d’une analyse élémentaire de la solution obtenue semble étre la méthode la
plus facile a mettre en ceuvre tout en permettant d’analyser des masses importantes
d’échantillon (> 20 g) compatibles avec un échantillonnage représentatif. Par ailleurs, il existe
trés peu de méthodes permettant d’acquérir facilement des informations sur la spéciation des
métaux dans les cartes électroniques.

Le Chapitre | nous a montré que la biolixiviation est une opération qui peut présenter des
avantages dans la chaine de recyclage des cartes électroniques, et en particulier la biolixiviation
acidophile, qui est aujourd’hui développée a I’échelle industrielle pour le traitement de minerais
contenant du Cu, du Ni, de I’Au, etc. Les processus qui entrent en jeu sont complexes et
impliquent plusieurs réactions chimiques et biologiques simultanées. Suite a de nombreuses
années de recherche, la biolixiviation acidophile de minerais primaires est bien comprise et
maitrisée. Le développement de cette biolixiviation pour le traitement des cartes électroniques
a démarré en 2001, ce qui n’en fait pas, a I’heure actuelle, une technologie mature. Cependant,
les nombreuses études déja réalisées sont prometteuses.

Deux réactions majeures entrent en jeu dans la biolixiviation acidophile des cartes
électroniques :

e La lixiviation des métaux (a 1’état d’oxydation 0, M°) par le fer ferrique Fe(lIl)

M® + zFe3t - M?* + zFe?* [4]

e Larégénération du fer ferrique par action des bactéries ferro-oxydantes

2Fe?* + 0,50, + 2H* - 2Fe3* + H,0 (bact.) [2]

D’autres réactions paralleles ont lieu au cours du procédé de biolixiviation telles que la
lixiviation des métaux par les protons, la cémentation, des réactions de passivation et différents
phénomenes de précipitation. Le contact des micro-organismes avec les métaux est nécessaire
pour obtenir des cinétiques élevées. Cependant, en raison de la toxicité des cartes électroniques
sur les micro-organismes, un réacteur a deux étages qui permet d’abord 1’établissement d’une
culture robuste avant 1’ajout des cartes electroniques semble nécessaire.

Une grande variété de cinétiques de bio-oxydation et de biolixiviation ont été obtenues dans la
littérature. I semble que la cinétique de biolixiviation soit limitée par 1’étape de bio-oXxydation

51



Chapitre 11

(régénération du fer ferrique). Ces différences peuvent s’expliquer par des différences de micro-
organismes et conditions opératoires, des différences de transferts de matiéres, ou encore des
différences au niveau de I’échantillonnage des cartes électroniques (composition élémentaire et
speciation). Pour aller plus loin, il est donc indispensable de mettre en place une méthodologie
permettant de réduire cette variabilité de résultats :

v' Lors de D’étape de préparation et de caractérisation des échantillons de cartes
électroniques qui seront utilisés lors de la biolixiviation, en définissant un protocole
clair et en évaluant la variabilité des échantillons.

v" Lors de la biolixiviation, en développant un réacteur a 2 étages qui permette d’obtenir
des résultats reproductibles en contrélant finement les parameétres opératoires.

Le premier étage de ce réacteur aura pour but la production de biomasse et d’une solution
lixiviante de fer ferrique, alors que le deuxiéme étage servira a mettre en contact cette solution
avec les cartes électroniques. Le contact bactéries — métal étant de premiére importance, il est
nécessaire de mettre au point un premier étage qui favorisera le maintien de la culture au cours
du temps, tout en permettant le transfert d’une partie des bactéries vers le second étage. Le
schéma du procédé est présenté sur la Figure 17. S’adapter a 1’évolution de la composition des
déchets dans le temps est rendu possible grace a ce type de réacteur.

— Fe™ + nutriments Réacteur parfaitement
c” .. Cn 2
+ bactéries circuits agite avec cartes

nutriments air i . ) i
f—\ ar imprimés Mise en solution des métaux
pompe Fé** + cartes Fe?* + cations +
/ N\ g résidus

et régénération du Fe’*
Fe’ Fe’+

Colonne a bulles o |, N
Fe’* Fe3t ° q ° 90 4 | circuits imprimés
production de biomasse Tl.° o |% bl?hm’vlé.s
olo]| o g o |e + Fe*" + cations

i O O métalliques
v ®o
. o
support solide

Figure 17: Schéma du procéde double étage développé dans cette étude.

Chaque partie du procédé sera évaluée indépendamment, en batch et en continu. Les métaux
cibles de 1I’étude seront les métaux suivants : Cu — Ni — Zn — Pb — Sn — Co, pour leur intérét
économique et/ou leurs fortes teneurs et /ou leur criticité.
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Chapitre 111

1. Caractérisation des cartes électroniques

Pour disposer d’un échantillon unique de déchets a partir duquel tous les essais expérimentaux
sont réalisés, un protocole d’échantillonnage et de caractérisation de la composition en métaux
a da étre mis en place. L’objectif était d’étre en mesure de comparer les résultats obtenus
(vitesses, taux de mise en solution, etc.) au cours de différentes expériences et de pouvoir
calculer des rendements. Des échantillons modéles auraient pu étre utilisés, mais ceux-ci
n’auraient pas présenter la méme toxicité vis-a-vis des bactéries que des échantillons réels de
cartes électroniques, sur lesquels il a donc eté décidé de travailler. Les questions relatives a la
préparation et a 1’utilisation de ces échantillons étaient :

- Quelle méthode permet de préparer des sous-échantillons représentatifs de 1’échantillon
de départ compte tenu de la complexité de la matiére ?
- Comment les caractériser et calculer la variabilité des échantillons obtenus ?

1.1. Déchets étudiés

Un échantillon de 526 kg de déchets de cartes électroniques de qualité intermédiaire (teneur en
Au comprise entre 100 et 200 mg.kg?, cf. Chapitre 1) provenant de la catégorie des Petits
Appareils en Mélange a été acheté pour les besoins de 1’étude au centre de tri de DEEE « Envie
2E Midi-Pyrénées » (France) au prix HT de 1700 €/tonne. Ces cartes électroniques usagées
(Figure 18) ont été collectées a partir de petits équipements informatiques, d’électroménager,
d’outillage électrique, de jouets €lectriques, etc. La qualité de I’échantillon n’est pas déterminée
apres mesure de la teneur en Au mais est estimée par le centre de tri a partir du type
d’équipements d’ou proviennent les cartes électroniques.

Figure 18: Cartes électroniques intermédiaires utilisées lors de I'étude.

1.2 Protocole de préparation et d’échantillonnage des cartes
électroniques

Pour réduire I’hétérogénéité des cartes électroniques et pour rendre les métaux accessibles pour
la biolixiviation, les cartes électroniques ont été déchiquetées. La réduction de la taille des
picces de cartes électroniques s’est accompagnée d’une division de la matiere en sous-
échantillons. Le protocole de préparation et d’échantillonnage mis en ceuvre est présenté Figure
19. La méthode d’échantillonnage adoptée comporte les étapes suivantes :
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= FEtape 1: Les cartes électroniques ont été déchiquetées pour réduire les particules a une
taille inférieure & 30 mm avec un dechiqueteur & couteaux de la marque Bohmier
Maschinen GmbH sans grille (couteaux en ferrochrome) ;

= FEtape 2 : Les piéces obtenues a I’issue de 1’étape 1 ont ensuite été déchiquetées a une
taille inférieure a 10 mm avec le méme équipement ;

= FEtape 3 : La taille des particules obtenues a I’issue de 1’étape 2 a ensuite été réduite a
I’aide d’un broyeur a couteaux de laboratoire (Retsch SM-2000) équipé d’une grille de
750 um (couteaux en carbure de tungsténe). Des grilles intermédiaires de 10 mm, 4 mm,
2 mm, 1 mm et 750 um ont été utilisées successivement lors de cette étape.

= Etape 4 : une derniére étape de réduction de la taille des particules a été testée en utilisant
deux types d’équipements : le broyeur a couteaux de laboratoire (Retsch SM-2000) avec
une grille de 500 um et un broyeur & meule (Bico Inc). Les tests ont été réalisés sur des
échantillons de 500 g.

Lors de chaque étape de broyage, des particules restent dans le broyeur, sans passer la grille,
car celles-ci ne peuvent pas étre broyées en raison du manque de matiere ou de problémes de
ductilité. Pour assurer la représentativité de 1’échantillon broyé obtenu, il a été décidé de
toujours ajouter ces particules résiduelles aux échantillons broyés, méme si la granulométrie
ainsi obtenue est Iégerement supérieure a celle désirée.

526 kg
Etape 1 Déchiqueteur
30 x 30 mm

=120 kg
=120 kg

Etape 2 Dechiqueteur

10 x 10 mm
Réduction de la

= 60 kg taﬂ]? des pieces /
particules

\./ Division de la
=15kg S
€ matiere en sous-
echantillons
=4kg =4kg

Etape 3 Broyeur a couteaux
de laboratoire

750pum
40 g -~ Eventuelle étape 4
entierement g-~..' Broyeur a couteaux de
analysé laboratoire 500 pm ou meule

Figure 19: Protocole d’échantillonnage des cartes electroniques.

L’¢échantillon obtenu a I’issue de ’étape 1 a été divisé en 4 sous-échantillons de 120 kg a 1’aide
d’un diviseur a carrousel. Les échantillons obtenus a I’issue des étapes 2 et 3 ont été divisés en
sous-échantillons a I’aide de diviseurs a riffles en assurant une ouverture des riffles supérieure
a trois fois la taille des particules. L utilisation de ce type d’équipements (Figure 20) permet
d’obtenir des sous-échantillons représentatifs de 1’échantillon initial (en termes de composition
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chimique, de spéciation des éléments et de distribution granulométrique). Il faut noter que les
enchainements entre réduction granulométrique et division de la matiére en différents
échantillons influencent la reproductibilité des échantillons. Dans notre protocole,
I’enchainement entre les réductions granulométriques et les divisions de la matiére a été choisi

pour s’approcher de la procédure utilisée par Umicore sur les cartes électroniques (Hageliiken,
2006).

g

Figure 20: Diviseur a carrousel (gauche) et diviseur a riffles (droite) avec ouvertures de 30 mm utilisés
dans cette étude pour les divisions de matiére.

1.3. Détermination de la granulométrie

La distribution granulométrique a été déterminée pour trois échantillons : un échantillon broyé
avec le Retsch SM-2000 et la grille de 750 um (étape 3) ; un échantillon broyé avec le Retsch
SM-2000 et la grille de 500 pum (étape 4) et un échantillon broyé avec un broyeur a meule (étape
4 alternative). Les distributions ont été obtenues par tamisage en voie humide d’échantillons de
290 g avec des tamis de 1,25 mm, 1 mm, 800 pm, 400 pm, 200 pm, 100 um et 63 um. Chaque
fraction granulométrique a été séchée a 40 °C avant d’étre pesée et analysée (par attaque a I’eau
régale inversée suivie de SAAF, ICP-AES et ICP-MS, cf. paragraphe 1.4.2).

1.4. Protocole pour I’analyse des teneurs en metaux des cartes
électroniques

Pour connaitre les teneurs en métaux des échantillons solides produits au cours de I’étude, une
méthodologie comprenant une premiere étape de dissolution suivie de ’analyse des solutions
obtenues a été mise au point. Cette technique a été comparée a une autre technique similaire
pour comparer les efficacités de dissolution. Par ailleurs, cette méthodologie ne permettant pas
une dissolution totale des échantillons, les résidus solides obtenus a I’issue de la premiére étape
ont également été traités afin de déterminer leurs teneurs en métaux et donc un éventuel biais
dans nos analyses.

1.4.1. Détermination de la concentration en métaux dans les cartes
électroniques

Pour déterminer la concentration des métaux dans les échantillons de cartes électroniques
broyées, il a été décidé¢ de travailler avec de 1’eau régale car cette méthode est largement utilisée
dans la littérature et est facile a mettre en ceuvre. Pour des raisons de sécurité lices a la
manipulation de grandes quantités d’eau régale (dégagement de vapeur corrosive, emballement
de la réaction), les attaques ont été réalisées sur des échantillons de 5 g environ. Chaque attaque
est menée avec 56 mL d’eau régale (HNO3:HCI 1:3 (v/v)) ou 56 mL d’eau régale inversée
(HNOs:HCI 3:1(v/v)). Ces solutions ont été préparées en mélangeant respectivement 42 mL
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d’HCI 32% massique avec 14 mL d’HNO3 67-69% massique ou 14 mL d’HCI 32% massique
avec 42 mL d’HNO3 67-69% massique. L’acide nitrique (67-69% massique, trace metal grade)
et I’acide chlorhydrique (32% massique, certifié pour analyse) ont été fournis par Fisher
Chemical. Le mélange solide/acides est chauffé a 200 °C pendant 2 heures au moyen d’un
systeme de digestion Kjeldatherm-Gerhardt. Aprés refroidissement, 1’échantillon traité est filtré
a I’aide de filtres a membrane en nitrate de cellulose (Sartorius Stedim Biotech, diamétre de
pore 0,45 um) pour séparer la solution obtenue des résidus solides n’ayant pas été dissous. Ces
résidus sont rincés avec de 1’eau puis séchés a 40 °C. Les concentrations des métaux dans le
filtrat ont été déterminées par analyses ¢lémentaires apres dilution de 1’échantillon dans de
I’acide nitrique 0,5 mol.L préparé en diluant de I’acide nitrique concentré dans de 1’eau milliQ
(résistance = 18,2 MQ.cm). Un spectrométre d’absorption atomique flamme (SAAF) de la
marque Varian SpectrAA-300 a été utilisé pour déterminer les concentrations en Fe, Cu, Zn,
Pb, Co et Ni dans les échantillons. Un spectrométre d’émission atomique a plasma a couplage
inductif (ICP-AES) Horiba Jobin Yvon Ultima 2 et un spectrometre de masse a plasma a
couplage inductif (ICP-MS) Thermo Scientific X Series ont été utilisés pour déterminer les
concentrations des autres métaux (Ag, Al, Au, Cr, Ga, Ge, In, Mg, Mn, Mo, Pd, Sh, Sn, Ta, V
et W).

Pour limiter la variabilité entre les échantillons, il a été décidé de déterminer les teneurs en
métaux sur des échantillons de 40 g, ce qui représente une masse importante, dans 1’espoir de
réduire 1’hétérogénéité. Les échantillons de 40 g ont donc été divisés, a 1’aide de diviseurs a
riffle, en 8 échantillons de 5 g pour réaliser les attaques. Aprés la caractérisation de chacun de
ces 8 échantillons par la méthodologie décrite ci-dessus, les concentrations des métaux dans les
échantillons de 40 g ont été calculées en utilisant I’équation suivante :

8

i=1

OUmygg, X409, Misg €L X;54 Teprésentent respectivement la masse de 1I’échantillon de 40 g, la
concentration en métaux de 1’échantillon de 40 g, la masse précise du sous-échantillon i
d’environ 5 g et la concentration en métaux du sous-échantillon i d’environ 5 g.

1.4.2. Détermination des teneurs en métaux des fractions granulométriques

Pour caractériser les concentrations des métaux dans les fractions granulométriques, la
méthodologie d’attaque a 1’eau régale inversée suivi d’analyses par SAAF, ICP-AES et ICP-
MS ont été mises en ceuvre. Le Tableau 10 présente les masses des échantillons analysés pour
chaque fraction granulométrique. Dans certains cas, ces masses ont été limitées par la faible
quantité obtenue a I’issue du tamisage par voie humide (par exemple la fraction supérieure a 1
mm). Dans d’autres cas, la quantité analysée a volontairement été limitée car, d’apres la théorie
de Gy, la réduction de la taille des particules limite I’hétérogénéité et permet donc de déterminer
les teneurs sur des échantillons de masse réduite (Deverly, 1984). La masse attaquée a 1’eau
régale inversée ne pouvant dépasser 5 g, les échantillons de masse supérieure ont été divises
avant d’étre attaqués et analysés, puis leurs concentrations en métaux ont été calculées en
utilisant I’équation [12]. La quantité d’acide a été adaptée a la masse réelle des sous-
échantillons, pour conserver un ratio solide — liquide constant dans toutes les attaques.
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Tableau 10: Masses des échantillons analysés pour chaque fraction granulométrique.

Fraction granulométrique Masse de I’échantillon analysé

+1mm 1,6 g (1 sous-échantillon)

-1 mm + 800 um 47 g (8 sous-échantillons)

- 800 um + 400 pm 32 g (8 sous-échantillons)

- 400 um + 200 pum 14 g (4 sous-échantillons)

- 200 pm + 100 pm 7,5 g (2 sous-échantillons)

- 100 gm + 63 um 3,5 g (1 sous-échantillon)
-63 um 4,6 g (1 sous-échantillon)

1.4.3. Analyse des résidus d’attaque des cartes électroniques

L’eau régale ne permettant pas une dissolution totale des cartes électroniques, il a été nécessaire
de s’assurer que les résidus d’attaque a I’eau régale ne contenaient plus de métaux. Pour cela,
les résidus d’attaque a 1’eau régale ont tout d’abord été broyés pendant 20 min a 710 rpm avec
un broyeur planétaire a bol en ferrochrome (Siebtechnik). Aprés broyage, une partie des résidus
solides a été attaquée une seconde fois en mettant en ceuvre deux techniques différentes : (i) 5
g de résidus ont été attaqués a I’eau régale en triplicat dans les mémes conditions que lors de la
premiére attaque ; (ii) 200 mg de résidus ont été attaqués par un mélange contenant 1 mL
d’acide fluorhydrique (Merck, 40% massique pour analyse), 1 mL d’acide chlorhydrique
(Fisher, 32% massique, certifi¢ pour analyse) et 3 mL d’acide nitrique (Fisher, 67-69%
massique, trace metal grade) en duplicat & 150 °C sous 125 bar pendant 20 min puis 260 °C
sous 125 bar pendant 2 heures. Les solutions obtenues ont été analysées par ICP-MS. Certains
échantillons de ces résidus ont également été observés a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage équipé d’une sonde EDS (HIROX-SH 3000 avec Bruker Nano EDS intégre).
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2. Essais de bio-oxydation et biolixiviation

2.1. Consortium bactérien et milieu nutritif

L’inoculum utilisé pour les cultures a été obtenu a partir du consortium BRGM-KCC cultivé
sur des residus miniers de pyrite (Guezennec et al., 2017). Les micro-organismes prédominants
dans cette culture ont été affiliés aux genres acidophiles Leptospirillum, Acidithiobacillus et
Sulfobacillus. Deux solutions nutritives ont été utilisées : la solution nutritive OKm qui contient
3,70 g.LY (NH4)2S04, 0,81 g.L! H3sPOs 85% (massique), 0,48 g.L' KOH, 0,52 g.L*!
MgS0..7H20, et la solution nutritive 0Cm avec la méme composition mais uniquement 0,4 g.L"
1 de (NH4)2SOq a la place de 3,70 g.L ™. Cette diminution de la quantité d’ammonium dans la
solution nutritive a été mise en ceuvre pour limiter la formation de précipités de jarosite
d’ammonium. Le fer ferreux a été ajouté sous forme FeSO4.7H>O pour obtenir des
concentrations en fer ferreux variant de 1 a 18 g.L™. Le pH des milieux de culture a été ajusté
a 1,2 en utilisant de I’acide sulfurique H2SO4 concentré.

2.2. Supports solides pour les essais de bio-oxydation

Pour maintenir la biomasse dans le bioréacteur, il est parfois utile d’ajouter un support solide
pour permettre aux bactéries de s’y attacher. Différents supports solides ont été utilisés dans
notre étude de bio-oxydation du Fe(ll) :

e Du charbon actif (Organosorb11® de la marque Desotec) qui a été lavé avec 5 mL.g™*
d’eau milliQ et 1 mL.g"? d’acide sulfurique dilué (pH 1,3), séché a 40 °C pendant 20
heures et tamisé pour retirer les particules de taille inférieure a 1 mm.

e Des billes de polychlorure de vinyle (Tefanyl® VR VRGR 366 de Mitsubishi Chemical
Performance Polymers) de diamétre 4 mm environ.

e Des billes de polyéthyléne téréphtalate (RamaPET® N1S d’Indorama Ventures PCL)
de diamétre de 2,5 mm environ.

e Du nylon tissé ayant une maille de 400 x 800 um (toile utilisée pour les tamis) qui a été
coupé en bandelettes de 1 x 10 cm environ.

2.3. Cultures en erlenmeyer

Pour comparer différentes conditions et limiter les études qui seront ensuite effectuées a
I’échelle des bioréacteurs, des cultures en erlenmeyer ont été menées. Dans notre étude, ces
essais ont permis de comparer les conditions biotiques et abiotiques pour I’oxydation du fer en
présence de charbon actif. Cela a aussi permis de cibler différents supports solides pour la
culture de cellules pour la bio-oxydation. Enfin, ces cultures ont été utilisées pour des tests
d’écotoxicologie microbienne en présence d’un lixiviat de cartes électroniques.

Les cultures ont toutes été mises en ceuvre en erlenmeyer a col rond de 250 mL. Les essais
biotiques ont été réalisés en utilisant 90 mL de milieu de culture frais avec 10 mL d’inoculum,
alors que les essais abiotiques ont été accomplis avec 100 mL de milieu frais. Les erlenmeyers
ont été placés dans un incubateur a 107 rpm et 40 °C.

Lors des essais sur la cinétiqgue de bio-oxydation en présence de charbon actif, des tests
abiotiques ont été effectués en autoclavant les erlenmeyers ainsi que le charbon actif et en
filtrant le milieu de culture contenant le fer a I’aide d’un filtre seringue a 0,2 um en acétate de
cellulose de la marque ClearLine. Les manipulations lors de ces essais ont été menées sous une
hotte a flux laminaire.
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Lors des essais sur les cinétiques de bio-oxydation en présence de différents supports solides
(présentés dans le paragraphe ci-dessus), une quantité définie du support a été ajoutée au milieu
de culture frais puis le pH a été ajusté avant inoculation.

Enfin, lors des essais de toxicité d’un lixiviat de cartes électroniques sur la culture BRGM-
KCC, une quantité variable de lixiviat a été ajoutée au milieu de culture frais avant inoculation
(0%, 10%, 30% et 60%(v/v)). Ce lixiviat, provenant de la lixiviation abiotique de cartes
électroniques (5% solide) par du Fe(lIl) synthétique (9 g.L™?) & 36 °C, avait été filtré a deux
reprises. Tout d’abord, il a été filtré a 2,7 um avec un filtre Whatman en fibres de coton pour
retirer les résidus de cartes électroniques, puis a 0,45 um a I’aide de filtres 8 membrane en
nitrate de cellulose (Sartorius Stedim Biotech) dans un flacon stérilisé, pour s’assurer de
I’absence de bactéries. La concentration du lixiviat est présentée dans le Tableau 11.

Tableau 11: Concentrations en métaux dans le lixiviat de cartes électroniques utilisé lors des essais
d'écotoxicologie microbienne.

Concentration dans le

Métal lixiviat (mg.L?)
ol 16 840
Fo 9416
- 934
Pb 16,8
Ni 18,7
o 17,9

Le lixiviat ne contenant pas de nutriments, ceux-ci ont été ajoutés dans les erlenmeyers dans
des quantités correspondantes a la solution nutritive 0Cm. La quantité de fer a été ajustée a
I’aide de FeSO4.7H20 pour que la concentration finale en Fe(ll) soit supérieure a 6 g.L* dans
tous les erlenmeyers. L’inoculum utilisé pour I’essai (10% v/v) provenait de la colonne a bulles
fonctionnant avec une alimentation & 1 g.L™* de Fe(ll) en milieu 0Cm. Il contenait 9,6.10°
cellules.mL™,

2.4. Cultures batch en réacteur agité mécaniquement (2 L)

Deux types d’essais en batch ont été menés a I’aide de bioréacteurs agités mécaniquement : (i)
des essais de bio-oxydation dont 1’objectif était de déterminer la cinétique de bio-oxydation du
Fe(Il), en présence ou non de bactéries ; (ii) des essais de biolixiviation de cartes électroniques,
pour déterminer les cinétiques de mise en solution des métaux en présence de 1% ou 5%(m/v)
de cartes électroniques broyées, et en présence ou non de bactéries.

2.4.1. Montage experimental

Les essais en culture batch ont été menés a 1’aide de bioréacteurs en verre d’un volume utile
compris entre 2 L et 2,25 L. Ces bioréacteurs comportent une double enveloppe permettant la
circulation d’eau thermostatée et le maintien de la température a une valeur de consigne, ainsi
qu’un réfrigérant pour limiter les pertes d’eau par évaporation. Ils sont également munis d’une
agitation mécanique constituée d’une turbine de type Rushton et d’une hélice de pompage située
sur un axe vertical, ainsi que d’une canne en inox permettant I’injection des gaz. La turbine
permet la dispersion du gaz, alors que I’hélice permet une bonne dispersion des particules
solides. La vitesse d’agitation varie en fonction des essais, entre 400 et 700 rpm. L’air comprimé
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est injecté dans le réacteur a un débit compris entre 18 et 100 L.h! et peut étre enrichi & 1%
COs.. Le pH des cultures en réacteur batch est ajusté quotidiennement par 1’opérateur a ’aide
d’acide sulfurique lorsqu’il dépasse une valeur seuil comprise entre 1,8 et 2 selon les essais.
Par ailleurs, le niveau dans le réacteur est ajusté a I’aide d’eau milliQ pour compenser les
éventuelles pertes par évaporation. Le schéma du réacteur est donné sur la Figure 21.
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Figure 21: Schéma du bioréacteur de 2 L utilisé dans notre étude.
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2.4.2. Bio-oxydation en batch

Les essais de bio-oxydation en batch ont été réalisés avec un volume utile de 2 L a I’aide de
repiquage successifs a 10%(v/v) (200 mL), comme présenté sur la Figure 22. Pour chaque essai,
I’inoculum utilisé provenait du bioréacteur précédent en fin de batch, mais certaines cultures
ont été inoculées a partir d’une culture conservée au frais (+4 °C). Les cultures ont été effectuées
avec la solution nutritive OKm, avec 9 ou 18 g.L™ de Fe(II), a 40 et 42 °C. L’air a été injecté a
un débit de 100 L.h"* avec 1% de CO; et le réacteur a été agité a 400 rpm.

Un essai abiotique a également été mené a 40 °C en milieu OKm avec 9 g.L* de Fe(ll). Les
débits d’air enrichi en CO> étaient les mémes que lors des essais biotiques. Enfin, un essai en
fed-batch noté « R10ter » sur la Figure 22 a été réalisé a 42 °C en milieu OKm avec 9 g.L* de
Fe(I). Lorsque la totalité du Fe(ll) introduit initialement a été oxydée, 9 g.L de Fe(ll) sous
forme FeS04.7H20 ont été ajoutés dans le réacteur. Quatre ajouts successifs ont ainsi été
effectués, jusqu’a I’obtention d’une solution contenant 45 g.L™ de fer.
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Figure 22: Cultures successives pour I'étude de bio-oxydation réalisées en réacteur 2 L en batch (les
numéros des réacteurs sont liés a la chronologie des essais).

2.4.3. Biolixiviation des cartes électroniques en batch

Les essais de biolixiviation de cartes électroniques en batch ont été menés entre 35 et 40 °C
avec une agitation a 600 rpm. L’air comprimé a été injecté avec un débit de 18 a 60 L.h%, parfois
enrichi & 1% en CO.. Le volume utile était de 2,25 L et la solution nutritive était le OKm. Deux
concentrations en solide ont été testées : 1% et 5% (m/v) de solide, correspondant a des ajouts
de cartes électroniques broyées a 750 um d’environ 20 g et 100 g. Le Tableau 12 reprend les
conditions opératoires lors de ces essais. Les essais ont été effectués en présence ou non de
bactéries, avec des concentrations en fer dans le milieu variant de 1 a 8 g.L™%. Un essai en
présence uniquement d’acide H2SO4 a également éte réalisé. Le matériel pour les essais
abiotiques n’a pas été stérilisé mais des comptages réguliers ont été¢ accomplis pour vérifier
I’absence de bactéries.

Les essais abiotiques ont été menés a I’aide de Fe(Ill) synthétique ajouté sous forme
Fe2(S0a4)3.xH20. Lors des essais biotiques, le réacteur contenait une solution de Fe(lll)
biogénique qui provenait de la bio-oxydation du Fe(ll) par la culture acidophile. Lorsque plus
de 90% du Fe(ll) était sous forme Fe(lll), les cartes électroniques étaient ajoutées.

Tableau 12: Conditions opératoires lors de la biolixiviation de cartes électroniques en réacteur 2,25 L
batch.

Concentration [Fe(l11)] Biotique Débit gaz Tauxde  Température
en solide (g.LY) 9 (L.h) COz injecté (°C)
o Non 18 0% 40
Oui 60 1% 35
Non 60 1% 35
1% (m/v) -
1 Oui 60 1% 35
Oui 60 1% 35
0 Non 60 1% 35
Non 18 0% 40
5% (m/v) 8 -
Oui 60 1% 35
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Des essais de biolixiviation de Cu commercial ont egalement été effectués dans les mémes
conditions. Le Cu utilisé était pur a 99,5% (Alfa Aesar) avec une granulométrie comprise entre
149 pum et 420 um. La quantité de Cu commercial qui était ajoutée correspond a celle contenue
dans les cartes électroniques lorsque la concentration en solide de cartes électroniques est égale
a1%. Le Tableau 13 reprend les conditions opératoires lors de ces essais batch. Le débit de gaz
a été de 60 L.h enrichi a 1% CO- pour tous ces essais. La température a été fixé a 35 °C. Pour
I’essai en acide sulfurique seul, 1’agitation a ét¢ augmentée a 700 rpm pour améliorer la mise
en suspension des particules de Cu.

Tableau 13: Conditions opératoires lors de la biolixiviation de Cu commercial en réacteur 2,25 L en
batch.

% Cu (m/v) [Fe(11D] (g.L1) Biotique  Agitation (rpm)

9 Non 600
Non 600
0,147% 1 _
Oui 600
0 Non 700
2.5. Cultures en réacteur continu

2.5.1. Montage général

Le bioréacteur utilisé pour la biolixiviation en continu était constitué de deux compartiments.
Le premier compartiment, qui comprend une colonne a bulles, correspond a 1’étape d’oxydation
du Fe(ll) en Fe(lll) et a la production de la solution lixiviante utilisée dans le second
compartiment. Celui-ci est constitué d’un réacteur de 2 L similaire a ceux utilisés lors des essais
en batch, alimenté en continu par les cartes électroniques broyées et par la solution produite
dans le premier compartiment. Le schéma général du montage est donné sur la Figure 23.
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Figure 23: Schéma du montage utilisé pour la biolixiviation de cartes électroniques broyées. Le réacteur
est constitué de 2 étages et fonctionne en continu.
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2.5.2. Bio-oxydation en continu

La colonne & bulles utilisée pour la bio-oxydation en continu a un volume utile d’environ 150
mL ; elle mesure 4,5 cm de diameétre et 30 cm de haut (Figure 23). Elle est plongée dans un
bain thermostaté dont la température est maintenue a 36 °C. A I’aide de pompes péristaltiques
a vitesse variable, le milieu de culture est continuellement injecté vers le bas de la colonne a
bulles tandis que la solution produite par la réaction est soutirée.

La bio-oxydation du Fe(I) a d’abord été étudiée en mode continu indépendamment de la 2¢™
étape pour déterminer les parametres opératoires optimaux. Les deux solutions nutritives (0Cm
et OKm) ont été testées avec une concentration en Fe(ll) variable (entre 1 et 9 g.L ™) et un pH
dans I’alimentation fixé a 1,1. La solution était aérée a un débit compris entre 20 et 30 L.h*
(2,2 a 3,3 vvm), avec un enrichissement en CO- de 1%. Les cinétiques de bio-oxydation du fer
ferreux ont été déterminées pour différents temps de séjour variant entre 1 et 18 h. Pour éviter
le lessivage des cellules hors du réacteur, un support solide a été introduit dans la colonne a
bulles, avec un volume apparent variant entre 33 et 100 mL. Des tests sans support solide et
avec différents supports solides (présentés dans le paragraphe 2.2) ont été réalisés. Lors de ces
essais, le volume de liquide dans le réacteur a été maintenu a 150 mL, quelle que soit la quantité
de support introduit. Lors du démarrage du bioréacteur, celui-ci a été inoculé avec la culture
BRGM-KCC a 10% (v/v). Apres remplissage de la colonne, une premiere période de
fonctionnement en mode batch est mise en place afin de permettre 1’établissement de la
biomasse. Lorsque le potentiel d’oxydoréduction atteint 800 mV vs ENH (Electrode Normale
a Hydrogene), ce qui correspond a plus de 90% de Fe(Il) oxydé (d’apres la formule de Yue et
al., 2014 ; cf. paragraphe 2.6.1), la colonne est alors alimentée en continu. Tous les essais ont
été réalisés dans des conditions non stériles. Celles-ci ne sont pas requises car le milieu est tres
sélectif (pH tres acide, concentration en Fe élevée) et les risques de contamination sont
quasiment inexistants.

2.5.3. Biolixiviation des cartes électroniques en continu

Les essais de biolixiviation en continu ont été effectués en mettant en série la colonne a bulles
de bio-oxydation et un réacteur agité mécaniquement similaire a ceux décrits au paragraphe
2.4.1. Pour ces essais, la colonne & bulles a fonctionné dans les conditions décrites dans le
paragraphe précédent, avec 15 g de charbon actif comme support solide et le milieu
d’alimentation 0Cm avec 1 g.Lt de Fe(ll). Le réacteur agité de 2,25 L était alimenté en continu
avec la solution produite par la colonne a bulles a 1’aide d’une pompe péristaltique. Le temps
de séjour dans le deuxiéme réacteur a été fixé a 48 h, soit un débit d’alimentation de 47 mL.h!
(3,2 h de temps de séjour dans la colonne a bulles). Le réacteur a été alimenté en cartes
électroniques broyées a 750 um au moyen d’une vis sans fin. Celle-ci était contr6lée par un
automate programmable (Siemens LOGO!). Le flux de solide a été compris entre 0,5 g.h™ et
0.9 g.h, ce qui correspond a une concentration en solide entre 1% et 1,8% (m/v). L’agitation
a été fixée a 600 rpm, la température a été maintenue a 36 °C et le débit d’air a 60 L.h™* avec
un enrichissement de 1% CO>. Pour maintenir un pH inférieur a 2 dans le réacteur agité, une
pompe d’ajout d’acide a été installée. Celle-ci a également été contr6lée par I’automate et
permis I’ajout d’acide sulfurique de concentration 1,8 mol.L™ ou 3,5 mol.L"* & un débit compris
entre 2 et 5 mL.h". Enfin, le soutirage de la pulpe a été réalisée a 1’aide d’une pompe
péristaltique, elle aussi controlée par I’automate, pour permettre de maintenir un niveau
constant dans le réacteur.

Apres quelques semaines de fonctionnement a une concentration en solide de 1,8% (m/v), le
systeme a été modifié¢ afin d’étudier la capacité des bactéries présentes dans le réacteur de
biolixiviation des cartes électroniques (second étage) a poursuivre leur croissance et leur
activité et ainsi assurer la biolixiviation des circuits imprimés, sans apport supplémentaire de
fer et de biomasse. Pour cela, la connexion entre le réacteur primaire et le réacteur secondaire
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a ¢été coupée et I’alimentation du réacteur secondaire a été remplacée par une simple
alimentation en solution nutritive acidifiée (0Cm sans fer).

2.6. Meéthode de suivi des parametres physico-chimiques

2.6.1. Suivi régulier

Ce paragraphe décrit la mesure des parametres physico-chimiques effectuées quotidiennement
pour le suivi des essais en bioréacteur. Exceptionnellement, lors des essais pour déterminer les
cinétiques de biolixiviation des cartes électroniques en batch, un suivi plus régulier a été mis
en place lors de I’ajout des cartes : les mesures étaient réalisées toutes les 5 ou 10 minutes
pendant 1 h puis toutes les heures pendant 6 h. Pour les essais en erlenmeyer, le méme suivi
avait lieu quotidiennement sauf pour les essais de cinétiques abiotiques, qui étaient plus longues
et pour lesquelles le suivi était accompli tous les 2 jours environ.

Le suivi quotidien comprend une mesure du pH et du potentiel d’oxydoréduction dans le
réacteur (lors des essais batch) ou dans le flux de sortie (lors des essais en continu). Le potentiel
d’oxydoréduction est mesuré a I’aide d’une électrode de platine et d’une €lectrode de référence
Ag/AgCI/KCI(3 mol.L). La mesure est ensuite rapportée vis-a-vis de 1’électrode normale a
hydrogene (ENH), en tenant compte de la température.

Par ailleurs, lors de chaque suivi, un échantillon liquide est prélevé pour déterminer les
concentrations en Fe, Cu, Ni, Zn, Pb et Co par SAAF avec un Varian SpectrAA-300. Le Tableau
14 présente les limites de détection de cette méthode d’analyse.

Tableau 14: Limites de détection pour les mesures de concentrations en métaux par SAAF.

SAAF Fe Cu Ni Pb Co Zn
Limite (mg.L?) | 0.01 0.01 001 0.1 001 0.01

Enfin le suivi integre également la détermination du ratio Fe(l1)/Fe(l11) en solution. Une étude
a été menée au préalable pour comparer différentes méthodes permettant d’obtenir cette
information :

= Utilisation de la corrélation proposée par Yue et al. (2014) qui relie le ratio Fe(l1)/Fe(111)
au potentiel d’oxydo-réduction et a la concentration totale en Fe ;

= Titrage du Fe(Il) par du Ce(IV) ;

= Détermination de la concentration en Fe(lll) par UV-visible aprés complexation avec
des chlorures (Govender et al., 2012).

D’autres techniques sont rapportées dans la littérature, telles que le titrage par K>Cr.O7 ou
KMnOs, la spectrophotométrie UV-visible avec de la 1,10-phénanthroline, etc. Bien que
régulierement utilisée dans différentes études, cette derniére a rapidement été ecartée en raison
des interférences liées a la présence de certains ions métalliques, comme le Cu (Govender et
al., 2012). Pour déterminer la methode la plus adaptée et la plus facilement réalisable dans le
cadre d’un suivi régulier de bioréacteur, une étude préliminaire a été menée sur différentes
solutions modeéles et sur des solutions de bio-oxydation. La spectrophotométrie en présence
d’ions chlorures a été testée. Elle repose sur la détection du complexe FeCly™ mais la
concentration de ce complexe dépend largement des conditions opératoires. La matrice a des
effets trop importants pour pouvoir utiliser cette méthode de maniére répétitive et fiable.
Concernant le titrage du Fe(II) par du Ce(IV), cette méthode est facilement mise en ceuvre mais
des imprécisions liées a 1’électrode utilisée (titrode) ont parfois été détectées. Il a finalement
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¢été choisi d’utiliser la formule empirique de Yue et al. (2014), basée sur une mesure du potentiel
d’oxydo-réduction et une mesure de la concentration en Fe totale. La corrélation est la suivante :

2,303RT(K).103  [Fe(IID)]

EmV)=-10"3x[T(K)]? + 0,91T(K) + = log Fe(D] + 492 [13]

Avec T(K) la température en °K et E le potentiel d’oxydo-réduction vis-a-vis de 1’électrode
normale a hydrogéne (ENH) en mV. Cette méthode a été validée par le BRGM en présence de
cartes électroniques (Yue et al., 2016). La détermination du ratio [Fe(ll)]/[Fe(Ill)] par cette
méthode a été occasionnellement complétée par le titrage au Ce(IV) avec une titrode Metrohm
(Pt-pH) en milieu acide sulfurique (Yue et al., 2016).

2.6.2. Mesures ponctuelles

Ponctuellement, des mesures de concentrations en dioxygene et dioxyde de carbone dans le gaz
sortant du bioréacteur ont été effectuées a 1’aide d’un analyseur ADC MGA 3000 (Multi-Gas
Analyzer, Analytical Development Company Ltd). Par ailleurs, pour les essais de biolixiviation
de cartes électroniques, les analyses des métaux dissous ont été complétées ponctuellement par
des analyses en ICP-AES (protocole ME-ICP02, société ALS, Loughrea, Irlande) afin d’élargir
la gamme des métaux analysés (Ag, Al, Cr, Ga, Mn, Mo, Sb, Sn, Ta, V, W et Zn). Les limites
de détection des différents métaux analysés par ICP-AES sont données dans le Tableau 15. Les
concentrations en nutriments ou autres éléments majeurs non métalliques (NH4*, SO4%, PO4*,
Mg, Na, Ca, K) ont également été mesurées : pour NH.*, une analyse colorimétrique suivant la
norme NF ISO 15923-1 a été utilisée (AFNOR, 2014) ; pour les autres éléments, le protocole
ME-ICP02 a été employeé par ALS.

Tableau 15: Limites de détection pour les mesures de concentrations en métaux par ICP-AES.

ICP-AES Ag Al Cr Ga Mn Mo Sb Sn Ta V W  Zn

Limite (mg.L?) | 0.004 0.01 0.01 005 001 001 004 01 01 001 05 0.01

En fin de batch ainsi que pendant les essais en continu, des campagnes d’échantillonnage sont
réalisées, avec pour objectif de calculer des bilans matiéres. Ces campagnes ont lieu lorsque les
parameétres physico-chimiques des réacteurs sont stabilisés, apres une période équivalente a 5
temps de séjour en régime permanent. Elle consiste en la récupération d’un volume précis de
pulpe (mélange solide-liquide), qui est filtré sur des filtres Whatman 2,7 um en fibres de coton.
Le volume du lixiviat, ainsi que les masses des résidus solides et des lixiviats sont alors mesurés.

2.6.3. Analyse des résidus de biolixiviation des cartes électroniques

Certains échantillons de residus de biolixiviation ont été analysés par diffraction des rayons X
(diffractometre Bruker D8 Advance, 4-75 °26, 0,03 °260/s, 288 s par pas, tube au Cu). Les
diffractogrammes obtenus ont été traités par le logiciel Diffrac Suite.

2.7. Méthode de suivi microbiologique

2.7.1. Comptage et décrochage

Le nombre de micro-organismes dans le surnageant est suivi quotidiennement par comptage
sur cellule de Thoma. Pour cela, un microscope optique de la marque Zeiss est utilisé, avec un
grossissement 400. Des dilutions sont parfois réalisées avec de I’eau acide (H2SOs4 a pH 1,6),
lorsque le nombre de cellules est trop important. La méme méthodologie est utilisée pour
compter les particules attachées sur le support solide, aprés qu’elles aient été¢ décrochées. Le
protocole de décrochage est le suivant : un échantillon de 500 mg de support solide est mis en
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contact avec 1,5 mL de milieu acide frais (OKm acidifié a un pH < 2) contenant 0,25% (v/v) de
Tween 20 (Sigma Aldrich) pendant 1 h, dans un mélangeur Heidolph Reax 2 a vitesse minimale
(24 rpm).

2.7.2. Microscopie électronique a balayage cryogénique

Cette méthode a été utilisée pour observer 1’attachement des cellules sur le support solide sans
aucune étape de préparation des échantillons. Aprés avoir été prélevé dans le bioréacteur,
I’échantillon est déposé sur un support en cuivre recouvert d’une pate de carbone. Les
échantillons sont immergés dans de 1’azote liquide a -176 °C et une dépression est appliquee
pour abaisser la température a -210 °C et obtenir de 1’azote pateux. Ensuite, les échantillons
sont mis sous vide et transférés dans le microscope électronique a balayage (MEB, Hitachi S-
4500 a émission de champ opéré a 1kV en cryogénie). Au préalable, certains échantillons
peuvent étre cassés a I’aide d’une petite lame, ce qui permet d’observer I’intérieur des particules
(échantillon dit « cryofracturé »). Une fois dans le microscope, les échantillons sont réchauffés
jusqu’a -70 °C pour retirer la glace qui se dépose a la surface de I’échantillon par condensation
de I’humidité de I’air, puis refroidis a -105 °C avant observations. La détection des éelectrons
secondaires a permis 1’observation des échantillons en surface et a I’intérieur lorsque ceux-Ci
avaient été cryo-fracturés. La spectrométrie par analyse dispersive en énergie (EDS) a été
utilisée pour caractériser la composition de 1’échantillon. La tension utilisée est alors de 5 ou
15 kV, selon les éléments a analyser.

Lors des observations sur les particules de cartes électroniques, une étape de métallisation par
un mélange Au/Pd a été ajoutée car certains fragments n’étaient pas conducteurs. Les
échantillons sont d’abord immergés dans 1’azote pateux, puis mis sous vide et lentement
réchauffés jusqu’a température ambiante pendant une nuit avant de procéder a la métallisation.
Les observations sont alors réalisées avec le MEB a température ambiante (mode classique).

2.7.3. Extraction d’ADN, électrophorese capillaire par polymorphisme de
conformation des simples brins (CE-SSCP) et réaction en chaine par
polymérase (PCR) spécifique

La PCR est une méthode qui permet de dupliquer une séquence d’ADN ou d’ARN a partir
d’une faible quantité : cette méthode peut cibler un géne universel ou un gene spécifique d’une
souche. Dans le deuxiéme cas, cela permet alors, par une simple électrophorese sur gel, de
détecter la présence de souches recherchées. La CE-SSCP est une technique utilisée sur le
produit de PCR du géne ARN-16S qui permet d’obtenir un profil de diversité et de déterminer
les abondances relatives des souches bactériennes détectées.

Ces méthodes ont été mises en ceuvre pour connaitre les populations bactériennes dans les
bioréacteurs en continu : lors des essais sur la colonne a bulles, des échantillons contenant 0,5
mL de support solide et 2 mL de phase liquide ont été récupéreés ; lors des essais sur le réacteur
contenant les cartes électroniques, des echantillons de pulpe de 5 mL ont eté récupérés. Les
échantillons solides, les pulpes et les culots provenant de la centrifugation des phases liquides
pendant 10 minutes a 14000 g ont été lavés par re-suspension dans le tampon Tris (100 mM,
pH 8) jusqu’a ce que le pH atteigne la valeur de 7. L’ADN génomique a alors été extrait par le
FastDNA Spin Kit for Soil en utilisant le protocole du fabricant (MP Biomedicals) avec un
FastPrep®-24 a une vitesse de 5 m.s™ pendant 30 s. Pour ’extraction d’ADN a partir de charbon
actif lors des essais de biolixiviation en deux étapes en continu, I’étape de lyse avec le
FastPrep®-24 a été répétée.

L’amplification du gene d’ARN 16S a partir de I’extrait d’ADN a été réalisée avec un
thermocycleur C-1000 (Biorad) avec les amorces W49 et W34 liées au fluorochrome FAM,
comme dans 1’étude de Hedrich et al. (2016). Pour I’analyse par CE-SSCP, un microlitre de
produit de PCR dilué entre 5 et 500 fois, 0,4 pL de standard interne Genescan-600 LI1Z (Applied
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Biosystems) et 18,6 pL de formamide deionisé HiDi (Applied Biosystems) ont été chauffés
pendant 5 minutes a 95 °C pour dénaturation et immédiatement refroidi avec de la glace pendant
10 minutes. Les analyses des fragments ont été réalisées avec un ABI Prism 310 (Applied
Biosystems). Le logiciel GeneScan (Applied Biosystems) a été utilisé pour aligner les profils
des pics sur la migration du standard interne, pour assigner la position des pics et pour calculer
les abondances relatives a partir de 1’aire des pics.

La méme méthode d’amplification par PCR a parfois été utilisée pour détecter la présence d’une
souche dans les échantillons. La PCR spécifique permet de détecter des souches présentes a
I’état de traces, en comparaison a la CE-SSCP qui détermine les espéces majoritaires. Le
protocole suivi a été le méme que pour la PCR de I’ARN 16S ci-dessus, mais des amorces
specifiques a Sulfobacillus thermosulfidooxidans (St fwd et St rev), a Sulfobacillus benefaciens
(Sb 96F et Sb 355R), a Leptospirillum ferriphilum (Lfp 392F et Lfp 556R) et a Acidithiobacillus
caldus (A caldus P1 et NR R2) ont été utilisées. Une fois que les génes ont été amplifiés, 5 L
d’échantillon (ainsi que 5 uL de marqueur) ont été déposés sur gel d’agarose et une migration
a 100 mV a été réalisée durant 30 minutes. Les gels ont été révélés au bromure d’éthidium, ce
qui permet de détecter la présence ou I’absence des souches recherchées.
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Chapitre IV

L’¢tude de la biolixiviation des cartes électroniques implique la mise au point d’une
méthodologie de caractérisation et d’échantillonnage fiable et robuste. L’obtention
d’échantillons de cartes électroniques reproductibles, représentatifs et finement caractérisés, est
nécessaire pour étre en mesure de calculer des taux de mise en solution et comparer les résultats
dans différentes conditions opératoires lors de la biolixiviation. Malgré une littérature
scientifique abondante sur le traitement des cartes électroniques, la reproductibilité des
échantillons et la caractérisation de lots conséquents sont tres rarement traitées (par exemple
Yamane et al. (2011) travaillent sur 10 kg d’échantillons, Holgersson et al. (2018) récupérent
2,2 kg de cartes électroniques). Afin de pouvoir satisfaire nos exigences sur cette partie, nous
avons da développer notre propre méthodologie. Ceci a donc été une étape préliminaire a notre
travail. Ainsi, la premiére partie de ce chapitre présente les différents résultats obtenus sur
I’échantillonnage de cartes ¢lectroniques et la détermination des concentrations en métaux dans
les échantillons produits. Le caractére novateur de ce travail est qu’il a été réalisé sur la totalité
d’un lot de plus d’une demi tonne de cartes electroniques entieres (526 kg).

Par ailleurs, dans notre étude, la biolixiviation de cartes électroniques est réalisée en deux
étapes, pour permettre de limiter la toxicité des cartes électroniques vis-a-vis des bactéries et
ainsi améliorer les cinétiques de mise en solution des métaux. La premiére étape de ce procédé
consiste a produire une solution biolixiviante, par bio-oxydation du Fe(IT) en Fe(III). L’étude
approfondie de cette étape, en batch et en continu, a été primordiale pour I’obtention d’une
solution présentant des caractéristiques stables dans le temps (pH, concentration en Fe(lll),
concentration de biomasse). Les principaux résultats relatifs a cette étape et aux différents
parameétres opératoires qui influencent les performances sont présentés dans la deuxieme partie
de ce chapitre.

Enfin, les résultats de cinétiques de mise en solution des métaux contenus dans les cartes
électroniques, en batch et en continu, sont présentés dans la troisieme partie de ce chapitre.
Différentes concentrations en solide ont été testées. Les phénomenes qui entrent en jeu dans la
biolixiviation, tels que la précipitation et la bio-oxydation du Fe(ll), sont détaillés. La structure
de la culture microbienne est également présentée.

1. Préparation, échantillonnage et caractérisation des cartes
electroniques usagees

La production d’échantillons de cartes électroniques représentatifs et reproductibles, ainsi que
la caractérisation de ces échantillons, sont essentielles pour pouvoir évaluer les performances
du procédé de biolixiviation développé dans ce travail de these. A cause de la complexité de la
matrice et de la faible broyabilité de la matiere, la production des échantillons n’est pas aisée,
tout comme leur caractérisation. Dans la littérature, peu d’études présentent un protocole
complet pour les cartes électroniques (cf. Chapitre Il). Dans notre étude, nous nous sommes
donc attachés a développer une stratégie d’échantillonnage et de caractérisation en adaptant des
protocoles existants.

Dans un premier temps, les déchets ont été préparés en mettant en ceuvre plusieurs étapes
successives de broyage pour réduire leur taille et rendre accessibles les métaux. Dans le méme
temps, une méthode d’échantillonnage a été développée pour permettre de limiter la variabilité
de la composition en métaux d’un lot a un autre. La nature et la concentration des métaux
contenus dans ces lots ont ensuite été déterminées dans le but d’obtenir une caractérisation
fiable des échantillons produits. Les résultats obtenus ont permis d’évaluer la variabilité des
échantillons. La méthode d’analyse développée a été utilisée pour effectuer la granulochimie
des échantillons, c’est-a-dire la détermination des compositions en métaux des différentes
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fractions granulométriques qui composent le déchet apres broyage. Cette granulochimie permet
d’une part de mieux comprendre la répartition des éléments métalliques dans nos échantillons,
ainsi que leur accessibilité, et d’autre part d’inclure d’éventuelles étapes d’enrichissement dans
le traitement des échantillons.

1.1. Préparation et échantillonnage

La préparation et I’échantillonnage des cartes électroniques répondent a deux objectifs, qui
présentent des contraintes différentes : (i) la production d’échantillons pour la caractérisation
(les échantillons doivent étre représentatifs, contenir des métaux accessibles pour la
minéralisation et des particules de la taille la plus fine possible pour réduire la masse
d’échantillon a analyser, cf. Chapitre 1) ; (ii) la production d’échantillons utilisés lors des essais
de biolixiviation (les contraintes de représentativité et d’accessibilité sont les mémes mais le
choix de la taille des particules est un compromis pour limiter I’énergie dépensée lors du
broyage tout en assurant une mise en suspension correcte des particules dans les bioréacteurs).
Le protocole qui a été développé dans cette étude tient compte de ces différentes contraintes.

Dans une premiére étape, 1’échantillon initial (526 kg) a été broye et réduit en des particules
d’une taille inférieure a 30 mm a 1’aide d’un déchiqueteur & couteaux de la marque Bohmier
Maschinen GmbH. Cette étape a été réalisée en 2,5 jours (2 opérateurs). Au cours de cette étape,
41 kg de grosses pieces correspondant aux dissipateurs thermiques et bobines ont été retirées
car il était impossible de les déchiqueter avec cet appareil (manque de puissance). L’échantillon
broyé a ensuite été divisé par quartage (au moyen d’un diviseur a carrousel alimenté par une
trémie suivie d’une bande transporteuse) en quatre sous-échantillons pesant respectivement 110
kg, 142 kg, 108 kg et 122 kg. Les différences de masse obtenues entre ces échantillons
s’expliquent par la formation d’amas de maticre liés a la présence de fils de cuivre qui ont
modifié le débit de matiere entrant dans le diviseur a carrousel. Lors de cette premiére étape de
réduction granulométrique, 3 kg de matiére ont été perdus, ce qui correspond a 0,6% (mass.) de
pertes.

Lors de la deuxi¢me étape, I’échantillon de 122 kg a été entierement déchiqueté avec le méme
déchiqueteur a couteaux que celui de 1’étape précédente, pour atteindre une taille de particules
inférieure a 10 mm. Cette étape a également duré 2,5 jours (2 opérateurs). Les pertes ont été
inférieures a la précision de la balance (1 kg) lors de cette étape. L’échantillon a ensuite été
divisé avec un diviseur a riffle pour obtenir des sous-échantillons de 4 kg. Contrairement a la
premiere étape, tous les sous-échantillons obtenus ont un poids similaire. Par ailleurs, les amas
de matiére ne sont plus observés. En effet, contrairement a la premiére étape, les fils de cuivre
ont ét€ coupés, ce qui permet une meilleure répartition de la matiere lors de 1’utilisation des
diviseurs a riffles. Ceci explique la bonne répétabilité de la masse des sous-échantillons
obtenus.

Lors de la troisieme €tape, une partie des échantillons de 4 kg a été broyée a I’aide d’un broyeur
a couteaux de laboratoire (Retsch SM-2000) équipé d’une grille de 750 um et de couteaux en
carbure de tungsténe (WC). Cette etape a duré 2 jours (1 operateur). Lors de cette etape, 7,9%
de la masse des particules n’a pas traversé la grille de 750 um mais ces particules ont été
ajoutées a I’échantillon broyé. Par ailleurs, moins de 0,6% de la masse initiale a été perdue lors
du passage de 10 mm & 750 pum. C’est un résultat satisfaisant. L’étude de Wienold et al. (2011)
rapporte 0,05% (mass.) de pertes de matiére pendant le broyage de 4 kg de cartes électroniques
de 1,5 mm & 500 pum avec un broyeur ultra-centrifuge refroidi par un flux continu d’azote
liquide.

Enfin, durant la quatrieme étape, quelques échantillons déja broyés a 750 um ont été broyés
avec un broyeur a meule ou un broyeur a couteaux de laboratoire avec une grille plus fine (500
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pm) pour réduire encore la taille des particules. La granulométrie (distribution de taille des
particules) a alors été évaluee.

La distribution granulométrique est présentée sur la Figure 24. Le dgo (80% de la masse des
particules a une taille inférieure a ce diametre) atteint 750 pm avec le broyeur Retsch SM-2000
équipé d’une grille de 750 um, 700 um avec le méme broyeur équipé d’une grille de 500 pm
et 850 um avec le broyeur a meule. L’utilisation du Retsch SM-2000 avec la grille de 500 pm
n’a pas permis de réduire significativement la taille des particules en dessous de 750 um. En
effet, méme en augmentant le temps de broyage jusqu’a 2 heures, un grand nombre de particules
n’a pas traversé la grille de 500 um. Il faut rappeler (cf. Chapitre Il1) que les particules qui
restent sur la grille sont ajoutées a 1’échantillon broy¢ pour conserver sa masse, ce qui permet
de préserver la représentativité. Quant au broyeur a meule, son utilisation a eu I’effet inverse
de celui désiré puisque le dgo de I’échantillon broyé a augmenté. Lors de I’utilisation du broyeur
a meule, la formation d’agglomérats est observée, probablement due a la dissipation de chaleur.
La réduction granulométrique par le broyeur a meule repose sur des phénomenes d’écrasement,
contrairement aux cisaillements, imposés par le broyeur Retsch. Ainsi, les résultats de ces
différents essais de broyage semblent indiquer que les particules supérieures a 500 pm
contiennent principalement des métaux ductiles qui ne sont pas réduits par ces techniques. Pour
la suite de 1’étude, les échantillons utilisés seront ceux obtenus par le broyeur Retsch équipé
d’une grille de 750 pm.

Dans ces échantillons, il est a noter la présence d’une fraction non négligeable (17% massique)
de particules fines (taille < 63 pum). Celles-ci sont facilement perdues et peuvent potentiellement
étre dangereuses : Zhang et Forssberg (1999) rapportent dans leur fraction fine des teneurs
¢levées en Br, élément qui peut s’avérer toxique.
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Figure 24: Distribution granulométrique des 3 échantillons de 290 g obtenus aprées I'étape de broyage

n°3 (Retsch SM-2000 équipé d’une grille de 750 um) ou I'étape n°4 (Retsch SM-2000 équipé d’une
grille de 500 um ou broyeur a meule).
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1.2. Teneurs en métaux dans les échantillons de 40 g

D’aprés Yamane et al. (2011) qui situent a 1 mm la limite a partir de laquelle les métaux ne
sont pas suffisamment accessibles, le broyage a 750 pm doit pouvoir permettre d’atteindre une
accessibilité complete des métaux. Malgré les difficultés rencontrées, le broyage a 750 pm
limite 1’hétérogénéité de composition de 1’échantillon, ce qui permet de réduire
significativement la masse d’échantillon a analyser lors de 1’étape de caractérisation. Cette
masse d’échantillon a analyser est difficile a prédire dans le cas des cartes électroniques, qui
ont des compositions extrémement variables. Comme évoqué dans le Chapitre 11, il existe
différents modeles liant la taille des particules et la masse minimale d’échantillon qui doit étre
analysée pour différents types de matériaux, mais un tel modéle n’existe pas, a notre
connaissance, pour les circuits imprimés. Dans le cadre de cette étude, une loi empirique utilisée
par le BRGM sur différents types d’échantillons (déchets plastiques, sols, minerais...) a servi
de base pour déterminer la masse d’échantillon de cartes électroniques a analyser. Cette loi est
la suivante :

masse a analyser(g) = 0,06 X dgg (um) [14]

Ainsi, la réduction de la taille des particules de 1 mm a 750 um permet par exemple de réduire
la masse a analyser de 60 g a 45 g. Dans la norme NF EN 62321-5:2014, il est recommandé
d’analyser 2 g d’échantillons a 250 pum (AFNOR, 2014) ; le modéle empirique du BRGM est
plus exigeant, en imposant 15 g pour une granulométrie de 250 um. Dans notre étude, avec un
dgo a 750 um et au vu des moyens expérimentaux disponibles, il a été décidé de travailler sur
des échantillons de 40 g pour la caractérisation.

Ainsi, une fois les échantillons constitués, leurs teneurs en métaux ont été déterminées apres
une attaque a I’eau régale. En effet, I’emploi d’eau régale pour la minéralisation des métaux est
une méthode recommandée dans les normes (cf. Chapitre Il et NF EN 62321-5:2014). Trois
échantillons de 40 g provenant de deux lots de 4 kg différents ont été ainsi attaqués, 1’objectif
étant de déterminer la variabilité des teneurs en métaux et la reproductibilité des échantillons.
Les solutions obtenues a partir des échantillons n°1 et n°2 ont été analysées (Tableau 16) par
spectrométrie d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES), spectrométrie de
masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) et spectrométrie d’absorption atomique flamme
(SAAF). La solution issue de 1’échantillon n°3 a été analysée uniquement par SAAF.

Tableau 16: Teneurs en métaux dans trois échantillons broyés a 750 pm (masse = 40 g). Les échantillons
ont été attaqués a ’eau régale a 200 °C avec un ratio liquide/solide de 11 mL.g* (« N.A. » signifie « Non
Analysé »).

_ Concentrations en % massique Concentrations en mg.kg*
Echantillons

Cu Fe Al Zn Sn Pb Ni Co Ag Au Pd Ga Ta

N°1 14,60% 12,20% 6,24% 1,81% 1,89% 1,23% 0,32%| 334 198 42,2 229 10,6 0,034
N°2 14,32% 12,34% 5,84% 1,51% 1,44% 1,08% 0,32%| 374 166 62,0 26,8 10,7 0,038
N°3 14,82% 12,15% N.A. 1,68% N.A. 121% 0,37%| 366 N.A. N.A. NA. NA NA

Moyenne |14,58% 12,23% 6,04% 1,67% 1,67% 1,17% 0,34%| 358 182 52,1 249 11 0,036
RSD 1,7%  0,8% - 8,9% - 72% 72% [59% - - - - -
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Le coefficient de variation (RSD pour « relative standard deviation ») est défini comme le
rapport entre I’écart-type et la moyenne. Il est inférieur a 2% pour le Cu et le Fe et compris
entre 5% et 10% pour le Zn, le Pb, le Ni et le Co (Tableau 16). Lorsque 1’analyse a été réalisée
en duplicat et non en triplicat, les RSD ne sont pas calculés mais 1’écart relatif entre les 2 valeurs
obtenues est évalué. 1l est de 6,8% pour I’Al, 31,3% pour le Sn, 19,3% pour I’Ag, 46,9% pour
1I’Au, 17% pour le Pd, 0,9% pour le Ga et 11,8% pour le Ta. Pour I’Al le Ga et le Ta, 1’écart
relatif est limité, alors que d’importantes divergences ont été¢ obtenues pour le Sn et I’ Au.

Outre le faible nombre de réplicats, deux phénomeénes peuvent expliquer la grande variation
des valeurs de RSD ou d’¢écarts relatifs obtenue pour certains métaux : (i) I’attaque a I’eau régale
a une efficacité qui dépend de la spéciation et de I’accessibilité du métal dans 1’échantillon
solide ; (ii) la répartition des métaux entre les échantillons est hétérogene.

Les teneurs en métaux calculées par 1’attaque a I’eau régale ont ét€¢ comparées a celles obtenues
en utilisant de I’eau régale inversée qui est supposée étre plus oxydante que 1’eau régale (Figure
25). Les mémes concentrations en métaux ont ét¢ obtenues avec 1’eau régale inversée, sauf pour
I’Ag et le Pd dont les concentrations sont respectivement 60 fois et 15 fois inférieures a celles
obtenues en présence d’eau régale. Des études supplémentaires seraient nécessaires pour mieux
comprendre I’origine de cette différence. Au vu de ces résultats, la minéralisation a ’eau régale
est la méthode qui sera utilisée pour la suite de 1’étude.
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Figure 25: Teneurs en métaux dans deux échantillons de 40 g aprés attaque des échantillons a I'eau
régale et a I'eau régale inversée (température = 200 °C, ratio liquide-solide = 11 mL.g?, analyse par
SAAF pour Cu, Fe, Zn, Ni, Co et Pb et par ICP-AES et ICP-MS pour les autres).

Beaucoup de données sur les teneurs en métaux dans des échantillons de cartes électroniques
usagees existent dans la littérature. Cependant, les procédures d’échantillonnage et les
procédures analytiques sont peu décrites (Kumar et al., 2015 ; UNEP, 2013). Par ailleurs, les
résultats dépendent largement du type de Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques
(DEEE) et de leur origine. La Figure 26 compare les données obtenues dans cette étude a celles
rapportées dans 1I’¢tude de ’'UNEP en 2013, celle de I’'UNU en 2018 et celle de Bizzo et al. en
2014 (Bizzo et al., 2014 ; UNEP, 2013 ; UNU, 2008). L’é¢tude de ’'UNEP ne donne pas
d’information sur le type de DEEE a l’origine des cartes électroniques étudiées, ni sur la
méthodologie utilisée pour leur caractérisation. Le rapport publié par ’'UNU indique que les
cartes €lectroniques proviennent de la méme catégorie que celle de notre étude, ¢’est-a-dire des
Petits Appareils en Mélange (PAM). L’étude de Bizzo et al. (2014) a été menée sur des cartes
¢lectroniques provenant d’ordinateurs par attaque a 1’eau régale. La Figure 26 compare les
concentrations en métaux trouvées dans chacune de ces études et dans notre étude.
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Figure 26: Comparaison des concentrations en métaux dans des déchets de cartes électroniques pour
notre étude, celles de ’'UNEP (UNEP, 2013), de ’'UNU (UNU, 2008) et de Bizzo et al. (2014).

Les compositions des cartes électroniques déterminées dans les différentes études sont
cohérentes entre elles et avec nos données. Il y a de grandes quantités de Fe et Cu (>10%
massique) et d’Al (6-8% massique) qui proviennent de différentes parties des cartes comme les
dissipateurs thermiques, les bobines, etc. Le Sn, le Zn et le Pb, qui sont principalement utilisés
pour les soudures, représentent environ 1% du poids des cartes électroniques.

Une différence significative a été obtenue pour le Ta, dont la teneur est 5000 fois plus faible
dans notre étude. Ceci s’explique probablement par une dissolution partielle du Ta a I’eau régale
car le Ta présent sous forme métallique ou d’oxyde (Ta20s) dans les condensateurs est tres
faiblement soluble dans I’eau régale (Theron et al. (2011) rapportent une dissolution de 3,9%
du Ta>Os et Ta dans I’eau régale lors d’une attaque assistée par micro-ondes). La concentration
en Ta dans nos échantillons sera donc réévaluée par une autre méthode.

1.3. Analyse des résidus solides

Aprés attaque a 1’eau régale, on obtient des résidus solides correspondant aux éléments non
métalliques des cartes électroniques, qui ne sont pas dissous lors de I’attaque. Leur masse (aprés
ringage et séchage) représente environ 40% (m/m) du poids initial des échantillons de cartes
électroniques qui ont été minéralisés, soit 16 g sur les 40 g analysés. Ces résidus ont été a
nouveau minéralisés et caractérisés afin de déterminer la présence de métaux résiduels et ainsi
vérifier la fiabilité du protocole utilisé. Les métaux ductiles, qui rendaient le broyage a 750 um
fastidieux, ont ét¢ dissous par la premiere attaque a 1’eau régale, ce qui permet de broyer
finement les résidus solides avant leur caractérisation (taille des particules < 100 pum). Cela
permet d’assurer 1’accessibilité des éléments métalliques potentiellement restants. La Figure 27
présente un cliché de résidus broyés obtenu au microscope électronique a balayage avec
spectroscopie de rayons X par analyse dispersive en énergie (MEB-EDS). L’analyse par MEB-
EDS des résidus a montré, de maniere qualitative, I’absence de métaux et la présence de Si, ClI
et Ca qui proviennent des plastiques, céramiques et verres.
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Figure 27: Cliché MEB-EDS de résidus broyés suite a I’attaque des cartes électroniques a 1’eau régale
(le porte-échantillons est en Al, ce qui explique le pic d’Al observé).

Pour évaluer la concentration en métaux dans les résidus, ceux provenant de I’attaque de
I’échantillon n°2 ont été attaqués a I’eau régale apres broyage, et ceux provenant de I’attaque
de I’échantillon n°1 ont été attaqués a 1’aide d’un mélange HF/HCI/HNO3. Le Tableau 17
rassemble (i) les concentrations en métaux dans les cartes électroniques calculées apres une ou
deux attaques et (ii) les pourcentages de métaux dissous pendant la premiére attaque par rapport
a la masse totale déterminée aprés deux attaques, calculés par 1’équation suivante :

. . X my
% de métal d dant la 1°7¢ att =—x100
o massique de métal dissous pendant la attaque ——— [15]

Avec m; la masse de métal dans I’échantillon de cartes ¢€lectroniques déterminée apres la
premiere attaque et my la masse de métal dans le résidu de la premiére attaque, déterminée par
la seconde.

Lors de I’attaque du résidu a 1’eau régale, seul 10% de la masse de 1’échantillon attaqué a été
dissous. A l’inverse, 1’attaque avec le mélange d’acide fluorhydrique a permis de dissoudre
100% des résidus. Par ailleurs, les concentrations en métaux dans les solutions étaient tres
faibles par rapport a celles obtenues a 1’issue de la premiere attaque.

La minéralisation des résidus montre que plus de 90% (m/m) des métaux contenus dans les
cartes €électroniques ont été correctement attaqués par la premiére minéralisation a I’eau régale.
Pour le Cu, le Zn, le Sn, le Pb, le Co et le Pd, la mineralisation est tres efficace puisqu’elle
permet d’atteindre des taux de dissolution de 1I’ordre de 99% (m/m). Pour ces métaux, I’attaque
des résidus avec le mélange HF/HCI/HNO3 a permis de dissoudre de faibles quantités de Cu
(0,2% (m/m)), de Zn (2,1% (m/m)), de Sn (0,3% (m/m)), de Pb (0,7% (m/m)), de Co (1,1%
(m/m)) et de Pd (1,2% (m/m)). Les échantillons ont été suffisamment broyés pour rendre
accessible la plupart des métaux a 750 pm, qui a ensuite été aisément attaquée a I’cau régale.
L’attaque par I’eau régale est correcte pour le Ni, I’Ag, I’ Au et le Ga, avec au moins 93% (m/m)
du métal qui a été minéralisé. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer qu’une partie des métaux
n’ait pas été minéralisée, telles qu’une accessibilité partielle a 750 um qui limite I’efficacité de
la premiére attaque, une durée de minéralisation trop courte relativement a la taille des
particules ou encore une spéciation du métal qui limite la minéralisation. Le manque de réplicats
et la variabilité des échantillons ne permettent pas, a ce stade, de confirmer ou infirmer 1’une
ou ’autre de ces hypotheses. Concernant le Ta, 1’attaque a 1’eau régale n’est pas du tout
appropriée puisque seulement 0,5% de la masse est minéralisée par la premicre attaque a I’eau
régale. Cela confirme les résultats précédents (cf. paragraphe 1.2).
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Tableau 17 : Concentrations en métaux dans les échantillons n°1 et n°2 aprés une premiere attaque a
I’eau régale ou apres deux attaques et le pourcentage massique de métal dissous pendant la premiére

attaque (les concentrations sont données en % massique et en mg.kg?).

Echantillon n°1 Echantillon n°2
Méthode Eau régale Eau régale
Attaque
oq %06 mass.
ml résidus 40% 4 5%
Attzaque Méthode HF/HCI/HNO3 Eau régale
n°2 sur
Aci %06 mass.
résidus ) 11 0% 90%
d’attaque 1 résidus
Teneurs T % Teneurs %
N eneurs , . N Teneurs , L
Meétal Unité apres aprés 2 recup‘ere apres aprés 2 recup\ere
attaque attaques apres attaque attaques apres
n°l g attaque 1 n°1 9 attaque 1
Cu % mass. | 14,60% 14.61% 99,9% 14,32% 14,34% 99,9%
Fe % mass. - - - 12,34% 12,52% 98,5%
Al % mass. - - - 5,84% 5,96% 98,0%
Zn % mass. 1,81% 1,85% 97,9% 1,52% 1,53% 98,5%
Sn % mass. 1,89% 1,90% 99,7% 1,44% 1,45% 99,3%
Pb % mass. 1,23% 1,24% 99,3% 1,08% 1,09% 98,8%
Ni % mass. 0,32% 0,34% 94,5% 0,32% 0,33% 97,3%
Co mg.kg? 334 338 98,9% 374 376 99,5%
Ag mg.kg? 198 209 94,6% 166 179 92,6%
Au mg.kg*? 42,2 44 4 95,2% 62,0 65,9 94,1%
Pd mg.kg? 229 23,2 98,8% 26,8 27,3 98,4%
Ga mg.kg? 10,6 11,4 93,0% 10,7 115 93,1%
Ta mg.kg*? 0,034 7,5 0,5% 0,038 0,045 83,6%

Ainsi, cette étude permet de conclure que la méthodologie de minéralisation a I’eau régale est
adaptée a la détermination des concentrations en métaux dans les cartes électroniques. Pour le
Ni, I’Ag, I’Au et le Ga, une sous-estimation systématique des concentrations est obtenue mais
celle-ci est acceptable. Il ne semble pas nécessaire d’utiliser un mélange contenant de I’acide
fluorhydrique pour obtenir des résultats fiables, ce qui permet une mise en ceuvre facilitée. Seul
le Ta nécessite une autre méthode de minéralisation.
1.4. Granulochimie

La distribution des métaux, ainsi que la taille initiale des différents eléments dans les cartes
électroniques, sont trés variables. Par ailleurs, quand les nombreux composants des cartes
électroniques sont soumis a des contraintes mécaniques, ils vont y répondre de maniere tres
variée : cela va provoquer des déformations plastiques dans certains cas, alors que d’autres
composants vont plutét casser. Deés lors, certains matériaux peuvent étre facilement déchiquetes
avec une réduction granulométrique homogene alors que d’autres matériaux vont étre
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partiellement réduits. On obtient alors un broyage hétérogene qui peut entrainer une différence
de distribution des métaux dans les fractions granulométriques et ainsi affecter I’attaque a I’eau
régale et la représentativité du protocole d’échantillonnage. Ces phénomenes peuvent étre
évalues en déterminant la granulochimie de 1’échantillon, c’est-a-dire I’analyse des fractions
granulométriques pour connaitre leur concentration en métaux. Cette méthode permet
¢galement d’identifier des fractions granulométriques dans lesquelles un ou plusieurs métaux
d’intérét peuvent étre concentrés, pour ensuite les extraire plus facilement.

Par conséquent, I’analyse chimique de chaque fraction granulométrique par une attaque a 1’eau
régale inversee a été réalisée. Il faut noter que les concentrations en Ag et en Pd sont sous-
estimées en utilisant cette méthode de caractérisation, comme nous avons pu le démontrer
préecédemment (cf. paragraphe 1.2). Les concentrations en métaux dans chaque fraction
granulométrique sont données dans le Tableau 18, ainsi que les teneurs dans 1’échantillon de
départ appelé « échantillon reconstitué » qui ont été calculées en utilisant 1’équation suivante :

7

Xéchantillon = Z Wfractioni xfractioni [16]
i=1

OU Xechantitlon correspond a la concentration en métaux de 1’échantillon reconstitué, Wractioni a la
fraction massique de la fraction granulométrique i et Xsraction i @ la concentration en métaux de la
fraction granulométrique i.

Pour estimer I’hétérogénéité de broyage, il est intéressant de calculer le ratio entre la teneur en
métaux d’une fraction et celle des autres, ainsi que le ratio entre la teneur d’une fraction et celle
de I’échantillon total. Pour la plupart des métaux (Al, Cu, Pb, Sn, Zn, Ni, Ga et Ta), ces ratios
ne sont pas suffisamment élevés (<5) pour avoir un enrichissement notable d’une fraction.

Cependant, pour les métaux précieux (Au, Ag et Pd) et pour le Fe et le Co, une fraction
granulométrique a été particulierement enrichie. Celle-ci correspond a la fraction la plus
grossiere (>1000 um) pour I’Ag et le Fe, a la fraction granulométrique fine (<100 um) pour
I’ Au et aux fractions intermédiaires (100 um - 400 um) pour le Pd et le Co. Plusieurs hypotheses
peuvent expliquer ce phénomeéne : (i) la réduction granulométrique a été hétérogéne pour ces
métaux ; (ii) ils sont associés a d’autres éléments pour lesquels le broyage est hétérogene ; (iii)
il existe des objets de différentes tailles sur la carte électronique avant le broyage et cela a une
incidence sur la granulochimie finale de 1’échantillon broy¢.

La premiere hypothése pourrait expliquer la répartition de I’Ag et du Fe dans 1’échantillon
broyé : ces métaux sont hautement ductiles et sont donc difficilement broyes (Brandes et Brook,
1992). La répartition du Fe dans la fraction la plus grossiére, qui pourrait s’expliquer par sa
forte ductilité, n’influence pas le RSD (0,8%) car la teneur en Fe dans 1’échantillon global est
trés importante (12,23% massique) et la fraction grossiére représente une masse trés faible (1%
de la masse totale). La répartition de I’Ag dans les particules grossieres peut étre liée a son
association a d’autres éléments ductiles : il est de plus en plus utilisé dans les soudures sous
forme d’alliage Sn-Ag pour remplacer le Pb interdit par la norme européenne RoHS (Petter et
al., 2014). Ce phénomeéne pourrait étre a I’origine des variations observées entre les teneurs en
Ag des réplicats (écart relatif de 19,3% entre les concentrations du duplicat). En ce qui concerne
le Co et le Pd, la fraction intermédiaire en est enrichie, mais aucune des hypotheéses précitées
N’est privilégiée pour expliquer ce phénomene. Par ailleurs, la derniére hypotheése sur
I’incidence de la taille initiale des objets contenants les métaux pourrait expliquer la présence
de I’Au dans la fraction fine : I’Au se trouve sous forme de fines couches dans la carte
électronique (Goodman, 2002) ; bien que ce métal soit ductile, il y a une forte probabilité pour
qu’il soit principalement présent dans la fraction fine de 1’échantillon broyé.
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Tableau 18: Teneurs en métaux (en % massique et mg.kg™?) dans chaque fraction granulométrique et
dans I’échantillon reconstitué.

Fractip n Echantillon
granzjelr?ﬁfr’f)rlque +1000 -1000 +800 -800 +400 -400+200 -200+100 -100+63  -63 reconstitué
% massique 1% 16% 47% 10% 6% 3% 17% -
Métal | Unité
Cu | % mass. | 19,26%  15,74% 20,85% 19,19% 9,80% 6,17% 571% | 16,18%
Fe | % mass. | 47,75%  20,62% 12,42% 13,52% 13,78% 15,75% 8,15% | 13,50%
Al | % mass. | 5,22% 6,47% 6,27% 6,91% 5,55% 4,64%  5,30% 6,11%
Zn | % mass. | 3,20% 2,17% 1,81% 1,91% 1,64% 1,38%  1,29% 1,77%
Sn | % mass. | 0,99% 1,12% 1,80% 2,48% 1,97% 1,55%  1,32% 1,68%
Pb | % mass. | 0,50% 0,79% 1,45% 2,04% 1,76% 1,38%  1,10% 1,35%
Ni | % mass. | 0,64% 0,46% 0,46% 0,33% 0,30% 0,29%  0,29% 0,40%
Co | mgkg? 318 157 253 798 609 299 118 292
Au | mgkg? | 18,6 28,6 59,7 59,7 86,8 178,0 105,5 67,1
Ga mg.kg? 11,3 10,6 9,4 15,2 12,9 14,2 15,1 11,5
Ag | mg.kg? 35 1 2 4 3 3 4 3
Pd | mgkg? 1,9 1,4 1.3 9,9 1,2 2,9 1,2 2,2

Dans le Tableau 19, la valeur absolue de la différence de teneurs en métaux entre 1’échantillon
de 40 g attaqué a I’eau régale inversée et I’échantillon reconstitué est présentée. Pour une grande
partie des métaux (Ag, Al, Au, Co, Cu, Sn, Zn), cette différence est inférieure a la variabilité
intrinseque entre les réplicats ou du méme ordre de grandeur (RSD donnés dans le Tableau 16).
Les différences relatives majeures sont obtenues pour le Ni, le Pb et le Pd. Cependant,
I’échantillon reconstitué est peut-étre moins sensible a I’ « effet pépite » car sa teneur en metaux
est calculée sur un échantillon de 110 g (cf. Chapitre I11).

Tableau 19: Différences relatives (%R) des teneurs en métaux entre I'échantillon reconstitué (a partir
des données du Tableau 18) et I'échantillon de 40 g attaqué a I'eau régale inversée (données de la Figure

25).

Elément %R Elément %R
Ag 2% Ga 9%
Al 3% Ni 11%
Au 6% Pb 14%
Co 9% Pd 16%
Cu 6% Sn 7%
Fe 9% Zn 1%
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Enfin, la Figure 28 montre la distribution en métaux en fonction de la granulométrie. Certains
métaux sont spécifiquement répartis dans une ou plusieurs fractions (cf. Tableau 18) : dans la
fraction fine (< 63 um), les métaux précieux tels que I’Ag et I’Au ainsi que le Ga, qui est un
métal stratégique, sont particulierement concentrés car elle contient respectivement 24%, 27%
et 23% de la masse totale de ces métaux. Le Pd et le Co sont principalement dans la fraction -
400 pm +200 pum (47% et 28% (m/m) respectivement). Malgré cet enrichissement spécifique,
tous les métaux sont présents en quantité significative dans la fraction intermédiaire (400 pm -
800 um) car la masse de cette fraction représente 47% du poids total de I’échantillon. En
particulier, plus de 40% (m/m) de I’Au et de I’Ag sont présents dans cette fraction. Une
distribution similaire est observée pour le Ga et le Cu, avec respectivement 38% (m/m) et 59%
(m/m) du métal. Ainsi, 1’utilisation du tamisage pour récupérer les fractions enrichies en un
¢lément métallique spécifique induirait la perte d’une large partie du métal dans les fractions
qui ne seraient pas conservees.
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Figure 28: Distribution des éléments métalliques dans les fractions granulométriques.

La granulochimie permet de mieux comprendre la répartition des éléments métalliques dans
nos échantillons et d’inclure d’éventuelles étapes de concentration dans le traitement des
échantillons. Dans notre cas, les enrichissements observés ne sont pas suffisants pour pouvoir
en tirer des bénéfices. Par ailleurs, la distribution n’est pas suffisamment homogéne pour utiliser
la fraction fine pour les études suivantes, comme cela est parfois réalisé dans certaines études
(Ogunniyi et al., 2009) car I’échantillon ne serait plus représentatif du lot initial.

1.5. Interprétation

Dans cette partie, un protocole d’échantillonnage et de caractérisation des cartes électroniques
a été développé préalablement aux essais de biolixiviation, avec pour objectifs :

- Assurer une bonne reproductibilité des échantillons (avec des variations de teneurs en
métaux < 10%)

- Libérer les métaux contenus dans les cartes afin d’assurer une dissolution quasi-totale
de ces métaux (>98%) lors des étapes de minéralisation,

- Deéterminer de maniére fiable les concentrations en métaux contenus dans le lot initial
de cartes électroniques.
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A la suite des différents essais effectues, les métaux ont été classés en trois catégories : ceux
qui répondent a ces objectifs, ceux qui y répondent partiellement et ceux pour lesquels ces
objectifs ne sont pas remplis.

» Meétaux pour lesquels les objectifs sont atteints

Pour le Cu, le Fe, I’Al, le Zn, le Pb et le Co, les RSD ou écarts relatifs sont inférieurs a 10%
pour des échantillons de 40 g (cf. Tableau 16). Par ailleurs, 0,1% a 2% (m/m) de ces métaux
sont encore présents dans les résidus obtenus apres la minéralisation. On peut donc en conclure
que pour ces metaux, la procédure d’échantillonnage et de caractérisation utilisée permet
d’obtenir des échantillons reproductibles et dans lesquels moins de 2% de la masse initiale de
ces métaux est toujours présente dans les résidus obtenus a I’issue de 1’étape de mineéralisation.

» Meétaux pour lesquels les objectifs sont partiellement atteints

Pour certains métaux, la procédure d’échantillonnage et de caractérisation ne permet pas
d’atteindre une reproductibilité et/ou une dissolution totale aussi satisfaisantes que pour les
métaux cités précédemment. Cependant, celles-ci restent acceptables dans le cadre de notre
étude sur la biolixiviation.

Ainsi, pour le Ni et le Ga, la variation de la teneur dans les différents échantillons est limitée
(RSD de 7,2% et écart relatif de 0,9% respectivement) ce qui permet de conclure a une bonne
reproductibilité des échantillons. En revanche, le taux de dissolution atteint seulement 94,5%
(m/m) pour le Ni et 93,0% (m/m) pour le Ga lors de la minéralisation des échantillons a I’eau
régale. Leur concentration est donc systématiquement sous-estimée. La caractérisation des
échantillons est néanmoins considérée comme acceptable pour la suite de notre étude.

A l’inverse, le Pd est bien minéralisé a 1’eau régale mais la reproductibilité entre les échantillons
n’atteint pas les objectifs fixés : 1’écart relatif est de 17% entre les valeurs d’un duplicat.

Enfin, en ce qui concerne I’Ag, I’objectif de dissolution totale n’est pas totalement atteint, tout
comme celui de reproductibilité : le taux de dissolution atteint seulement 92,6% (m/m) lors de
I’attaque a 1’eau régale et 1’écart relatif entre les valeurs de concentration du duplicat atteint
19,3%.

» Métaux pour lesquels la méthodologie ne permet pas d’atteindre les
objectifs

Pour I’Au, I’échantillonnage ne peut étre considéré comme satisfaisant : 1’écart relatif entre les
concentrations en Au du duplicat s’¢leve a 46,9%. Cette variation de concentration peut
s’expliquer par une encapsulation de fines particules d’Au dans des particules plus grossieres,
qui impligue une mauvaise accessibilité. Ainsi, lorsque les résidus obtenus apres la premiere
¢tape de minéralisation sont analysés a nouveau, on constate que pres de 5% de I’Au n’est pas
dissous lors de I’attaque a 1’eau régale de 1’échantillon initial. Seul le broyage fin du résidu
permet de dissoudre la totalité de 1I’Au contenu dans 1’échantillon, ce qui semble confirmer
I’hypothése exposée précédemment.

Pour le Sn, la procédure d’échantillonnage et de caractérisation ne peut également pas étre
considérée comme satisfaisante puisque 1’écart relatif des concentrations du duplicat s’éléve a
31,3%. 1l pourrait s’agir d’une problématique de caractérisation: il est recommandé dans la
norme NF EN 62321-5:2014 d’utiliser un acide bromhydrique pour faire réagir la totalité de Sn
et ainsi caracteériser le Pb et le Cd qui pourraient étre contenus dans les alliages contenant le Sn
(AFNOR, 2014). Des différences d’efficacité de 1’attaque a 1’eau régale selon la spéeciation du
Sn dans la carte électronique initiale pourraient peut-étre expliquer la grande différence relative
obtenue.
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Enfin, I’attaque a 1’eau régale n’est absolument pas appropriée pour la détermination de la
concentration en Ta : 99,5% (m/m) du Ta reste dans les résidus apreés attaque. Pour la suite de
I’étude, les résultats de 1’attaque des résidus par le mélange contenant 1’acide fluorhydrique
seront utilisés comme estimation de la valeur en Ta dans nos échantillons.

> Intérét global de la méthodologie

Le Tableau 20 résume I’intérét global, selon les métaux ciblés, des méthodes développées pour
la détermination des teneurs en métaux des échantillons de cartes électroniques en prenant en
compte la variation des teneurs entre différents échantillons et I’efficacité de 1’attaque a I’eau
régale. Ces méthodes sont bien adaptées pour le Cu, le Fe, I’Al, le Zn, le Pb et le Co. Elles sont
légérement moins adaptées pour le Ni, I’Ag, le Ga et le Pd, mais peuvent néanmoins étre
utilisées dans le cadre de cette étude. Pour I’Au et le Sn, la pertinence de notre procédure
d’échantillonnage et de caractérisation n’est pas démontrée. Pour le Ta, la minéralisation a I’eau
régale ne peut pas étre utilisée.

Tableau 20: Intérét global de la méthodologie développée pour la caractérisation des échantillons de
cartes électroniques usagées selon le métal ciblé. Le symbole « + » traduit une méthodologie adaptee
pour le métal. Le symbole « / » traduit une procédure qui n’est pas complétement adaptée mais qui peut
étre utilisée selon les besoins de 1’étude et la précision requise. Le symbole « - » signifie que la méthode
n’est pas adéquate pour le métal. « n.d. » indique que la méthode n’a pas été appliquée au métal
considéré (« non déterminé »).

Cu Fe Al Zn Pb Sn Ni Co Ag Au Ga Pd Ta

Reproductibilité des
échantillons de 40 g + o+ + + + - + + |/ -+ /]
(RSD<10%)

Caractérisation a I’eau
régale (prise en compte
des teneurs en métaux
des résidus d’attaque)

nd. nd. + + + [ <+ [ [ [ + -

1.6. Conclusion

Dans le but d’avoir des échantillons de cartes électroniques usagées reproductibles,
représentatifs et finement caractérisés pour la suite de notre étude, une méthodologie
d’échantillonnage et de caractérisation d’échantillons de grande taille a été développée. Notre
stratégie contient deux procédures principales : (i) d’abord, une méthodologie pour réduire la
taille des particules afin de rendre accessibles les éléments qui constituent les cartes
électroniques, en utilisant dans un premier temps un déchiqueteur pour réduire la taille a 10
mm, puis dans un second temps, un broyeur a couteaux de laboratoire permettant d’atteindre
une taille de particule de 750 pum, et la production d’échantillons d’une masse minimale de 40
g ; (ii) ensuite, une caractérisation des teneurs en métaux de ces échantillons par ICP-AES, ICP-
MS et SAAF aprés minéralisation a I’eau régale.

Concernant la procédure d’échantillonnage développée, les pertes de matieres sont négligeables
et le déchiquetage est efficace puisque les échantillons obtenus ont un dso de 750 pm.
L’agglomération de particules métalliques limite ’intérét d’un broyage plus fin qui nécessiterait
plus de temps et d’énergie. On remarque cependant que 1’utilisation du déchiqueteur n’est pas
aussi efficace pour les métaux ductiles, puisqu’il entraine des différences de distribution de ces
métaux en fonction de la granulométrie. Cela peut avoir un effet important sur la
reproductibilité des teneurs entre échantillons. Notre méthode de broyage semble néanmoins
adaptée pour une large gamme d’éléments contenus dans les déchets des cartes électroniques.
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Concernant 1’attaque a 1’cau régale, cette méthodologic est adaptée pour déterminer les
concentrations pour une large gamme de métaux contenus dans les cartes électroniques,
puisqu’elle permet d’atteindre des taux de dissolution supérieurs a 98%. Cependant, pour
quelques métaux comme le Ni et le Ga, cette méthode sous-estime leur concentration jusqu’a
7%. Enfin, celle-ci ne permet pas de solubiliser le Ta. L’utilisation de I’cau régale inversée ne
permet pas une amélioration significative des teneurs obtenues.

En conséquence, la combinaison du broyage par déchiquetage et de la minéralisation a I’eau
régale est adéquate pour le Cu, le Fe, I’Al, le Zn, le Pb et le Co. Pour le Ni, I’Ag, le Ga et le Pd,
elle peut étre utilisée dans le cadre de notre étude mais ne permettra pas d’obtenir des résultats
aussi précis que pour les métaux précédents. Pour 1I’Au et le Sn, des grandes variations de
teneurs sont obtenues d’un échantillon a I’autre. Enfin, I’eau régale ne peut pas étre utilisée
pour minéraliser le Ta.

Par ailleurs, I’étude de la granulochimie d’un échantillon a permis de conclure qu’une étape
d’enrichissement basée sur la granulométrie ne serait pas adéquate pour le traitement de nos
échantillons. En particulier, I’utilisation de la seule fraction fine, qui est une méthode souvent
mise en avant dans la littérature consacrée au développement de la biolixiviation pour le
traitement des cartes électroniques, ne peut étre mise en ceuvre pour la suite de 1’étude au risque
de perdre la représentativité de 1’échantillon et de négliger 1’influence de la taille des particules
sur les cinétiques de biolixiviation ainsi que sur la croissance et I’activité des micro-organismes.

En conclusion, les concentrations en métaux considérées dans les cartes électroniques usagées
utilisées dans la suite de 1’étude sont celles rapportées dans le Tableau 21. 1l s’agit de la
moyenne des résultats obtenus lors des différentes minéralisations pour le Cu, le Fe, I’Al, le Zn,
le Sn, le Pb, le Ni, le Co, ’Ag, I’Au, le Pd et le Ga pour lesquels 1’étape d’attaque a I’eau régale
a été efficace. Pour le Ta, la concentration est celle qui a été calculée aprés attaque des résidus
avec le mélange contenant I’acide fluorhydrique, de facon a prendre en compte ce qui n’a pas
été attaqué a I’eau régale. La précision est par contre limitée pour le Mn, Sb, Mg, Cr, Mo, In,
V, W, Ge et Pt puisque les concentrations de ces éléments ont été mesurées sur un unique
échantillon de 40 g.

Tableau 21: Concentrations en métaux dans les échantillons de cartes électroniques broyées a 750 pm
utilisées pour la suite de I'étude (concentrations données en % massique et mg.kg™).

Metal Concentration (% mass.) Métal  Concentration (mg.kg?)
Cu 14,58% Cr 842
Fe 12,23% Co 358
Al 6,04% Ag 209
Zn 1,67% Mo 152
Sn 1,67% In 100
Pb 1,17% Au 44
Mn 0,61% Pd 25
Ni 0,34% \ 22
Sb 0,20% w 15
Mg 0,14% Ga 12

Ta 7,5
Ge 0,75
Pt 0,59
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2. Bio-oxydation du Fe(ll)

La biolixiviation des cartes électroniques en deux étapes comprend la bio-oxydation du Fe(ll)
en Fe(lll) puis la lixiviation des cartes électroniques par le Fe(lll). Dans cette partie sont
exposés les travaux relatifs a I’étude et au développement de la premiére étape. Cette étude
avait pour objectifs de déterminer les cinétiques de bio-oxydation par la culture acidophile
BRGM-KCC et d’¢étudier les paramétres qui influencent cette cinétique afin de sélectionner des
conditions opératoires permettant de produire une solution lixiviante présentant des
caractéristiques stables dans le temps (concentration de biomasse et concentrations de Fe(ll) et
Fe(I11)). En effet, cette solution doit alimenter en continu la deuxieme étape de traitement et sa
composition ne doit pas varier au cours du temps si I’on veut pouvoir atteindre un régime
permanent. Les essais de bio-oxydation ont été effectués en réacteur agité mécaniquement, en
batch et fed-batch, puis en colonne a bulles en mode continu.

2.1. Bio-oxydation en batch et fed-batch

2.1.1. Cinétiques de bio-oxydation en batch

Les cinétiques de bio-oxydation du Fe(ll) ont d’abord été déterminées en réacteur agité
mécaniquement (2 L) en batch. Les essais ont été menés avec le milieu nutritif OKm et une
concentration initiale de Fe(l1) de 9 et 18 g.L ™. La cinétique présente deux périodes distinctes :
d’abord un temps de latence durant lequel la réaction a lieu de maniére lente, puis un
changement rapide du ratio des concentrations de Fe(ll) et Fe(l1l). Un exemple de cinétique de
bio-oxydation est donné sur la Figure 29.

5.0E+07 - 9000
o 4.5E+07 lq,__/'\v’*—* o 2000
g e
= 4.0E+07 - . {( {( 000
; ,J:\E_FU? T \\\ % i 6000 _
S 3.0E+07 - . A
=] - N ‘\ B 3000 [<Y)]
2 2.5E+H07 A . £
B 5 opa \ - 4000 —
© 2.0E+07 - {( . c
=) \ L 2 L
€ 1.5E+07 ,} \ 3000
‘E 1.0E+07 x % % % \ % Cellules/mL | [ 2000
3 [ ' —o—Fe(tot)

g 5.0E+06 - ' - 1000
3 5.0E+06 \\ B '_Fe(H)
0.0E+00 . . . ; 0
0 20 40 60 80 100 120
Temps (h)

Figure 29: Cinétique de bio-oxydation de Fe(ll) en milieu OKm avec 9 g.L de Fe(ll) en fonction du
temps (concentrations en Fe totale et Fe(ll) en mg.L™ et concentration en bactéries libres dans le liquide
en mL™).
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Le Tableau 22 présente les cinétiques obtenues durant les différents essais, ainsi que la cinétique
abiotique qui a été réalisée dans les mémes conditions. Les temps de latence sont variables, ce
qui pose des difficultés pour mesurer les vitesses d’oxydation maximales. Cette vitesse est
définie comme étant la pente maximale d’oxydation obtenue durant un essai en batch.

Par ailleurs, il faut noter la difficulté des cellules a se multiplier : le ratio entre le nombre de
cellules présentes a la fin du batch et le nombre de cellules présentes initialement est le plus
souvent inférieur a 10. Or les repiquages successifs ont été réalisés avec des inoculum a
10%(Vv/v). Les cellules sont donc diluées dans les bioréacteurs au cours des repiquages, ce qui
influence fortement la durée de la période de latence, et plus globalement les cinétiques de bio-
oxydation. Celles-ci sont trés variables en fonctionnement batch. Malgré cela, une nette
différence est observée entre les cinétiques obtenues en présence et en I’absence de bactéries :
la vitesse d’oxydation maximale est de 1’ordre de 60 mg.L*.h"* en conditions abiotiques alors
qu’elle peut atteindre jusqu’a prés de 3000 mg.L2.h"? avec les bactéries, soit environ 50 fois
plus.

Tableau 22: Vitesses maximales de bio-oxydation mesurées lors des différents essais en batch, avec le
milieu OKm (« N.D. » pour « non déterminé ») — ordre chronologique.

Concentration en Nombre de cellules  Vitesse d’oxydation

Fe(ll) (g.LY)  |emPerature ol (cellml?)  maximale (mg.Lh)
9 42°C 2,5.10° N.D.
9 42 °C 2,8.107 303
9 42 °C 2,5.10° 380
9 42°C 2,4.107 N.D.

9 * 42°C 1,1.107 N.D.
9 42°C 2,5.10° 1651
9 40°C 2,8.107 1464
18 40 °C 1,4.107 2453
18 42 °C N.D. 2996
9 42°C 8,4.107 1566
9 42°C 2,3.10° N.D.
9 42°C 1,3.107 1391
9 42 °C 1,2.107 1413
9 40 °C Abiotique 61

* gssai réalisé en présence de charbon actif

2.1.2. Cinetiques de bio-oxydation en fed-batch

Pour limiter les problémes liés aux temps de latence et a la dilution du nombre de cellules au
cours des repiquages, une cinétique de bio-oxydation en fed-batch a été déterminée. Le fed-
batch consiste en 1’ajout de quantités supplémentaires de substrat dans le milieu lorsque celui-
Ci a été presqu’entiérement consommeé, sans que la culture ne soit repiquée dans un nouveau
milieu frais. Dans notre étude, a la fin de chaque oxydation, une quantité supplémentaire de
Fe(Il) sous forme FeSOs a été ajoutée, le Fe(Il) étant la source d’énergie de la biomasse. La
Figure 30 présente le suivi de la concentration en Fe(ll) et en Fe total dans le bioreacteur, ainsi
que la concentration de biomasse au cours du temps. Le Tableau 23 présente les vitesses
maximales de bio-oxydation relevées lors de cet essai.
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Figure 30: Cinétique de bio-oxydation en fed-batch et suivi de la concentration en biomasse au cours du
temps (les fleches montrent les ajouts de 9 g.L™* de Fe(Il) supplémentaires sous forme de FeSOs).

Tableau 23: Vitesses maximales mesurées lors de la bio-oxydation de Fe(ll) apres ajouts successifs de
FeSO4.

Ajout de FeSO4  Vitesse maximale de bio-oxydation (mg.L2.h1)

1 (t=0h) 1232
2 (t= 96,25 h) 708
3 (t=173,25 h) 316*
4 (t= 214,25 h) 1174
5 (t = 238,25 h) 937

*Cette vitesse est probablement minimisée par manque de données.

La encore, les vitesses maximales de bio-oxydation sont variables. La concentration en fer total
diminue au cours du temps aprés chaque ajout, mettant en évidence des phénomeénes de
précipitation. Par ailleurs, la consommation en dioxygeéne dissous est notable : sans activité ni
croissance bactérienne, la concentration en oxygeéne dissous dans le bioréacteur est d’environ
7,8 mg.L"* (valeur de concentration en O a saturation dans nos conditions expérimentales) alors
que celle-ci chute a 3,8 mg.L? quelques heures aprés ’ajout de FeSOa.

2.2. Bio-oxydation en colonne a bulles en continu

Face aux difficultés observées lors des essais en batch, notamment concernant la
reproductibilité des cinétiques, il a été¢ décidé de poursuivre I’étude des cinétiques en passant
du mode batch au mode continu. Cependant, les temps de séjour hydraulique (TSH, qui est le
temps de passage d’un élément de fluide dans le réacteur) testés, qui doivent étre compatibles
avec la mise en place d’un deuxiéme étage, sont inférieurs au temps de croissance de certaines
bactéries (Coram et Rawlings (2002) rapportent un temps de doublement de 12 a 15 h pour
Leptospirillum ferriphilum ; Johnson et al. (2008) I’ont mesuré a 3,1 h pour Sulfobacillus
benefaciens). Un support solide a donc été ajouté, afin de permettre aux cellules de rester dans
le réacteur et d’éviter leur lessivage. Du charbon actif commercial, produit a partir de charbon
noir granulaire, a été initialement choisi pour servir de support solide car la surface spécifique
élevée (950 m2.g?! dans notre étude) de ce support permet d’atteindre des vitesses de bio-
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oxydation élevées (Jensen et Webb, 1995). Un premier essai avec du charbon actif dans un
réacteur agité mécaniquement a conduit & une forte attrition des grains de charbon, limitant
I’intérét de ce type de support. Afin de limiter I’attrition, le dispositif expérimental a donc été
modifié : le réacteur agité mécaniquement a été remplacé par une colonne a bulles. Les essais
de bio-oxydation menés en colonne a bulles en continu avaient pour objectifs de déterminer les
cinétiques de bio-oxydation obtenues en mode continu et d’étudier 1I’influence de différents
parametres, tels que la concentration initiale en Fe(lIl), la quantité et le type de support solide et
la composition du milieu nutritif.

2.2.1. Influence de la concentration initiale en Fe(l1) sur la vitesse et le taux
de bio-oxydation

Préalablement a I’utilisation de la colonne a bulles, des essais préliminaires comparatifs ont été
menés en erlenmeyers, en présence de charbon actif propre, en conditions biotiques et
abiotiques, afin de vérifier I’influence du charbon actif sur la cinétique d’oxydation du Fe(II).
En I’absence de bactéries, la vitesse d’oxydation est de 65 mg.L™1.h™, ce qui correspond a la
vitesse abiotique obtenue en 1’absence de charbon actif lors des essais en batch en réacteur agité
mécaniquement (voir Tableau 22). Lorsque les erlenmeyers sont inoculés avec le consortium
bactérien, la vitesse d’oxydation atteint 240 mg.L.h"%. Ces résultats confirment que le charbon
actif agit principalement comme support solide pour les bactéries et que sa capacité a oxyder le
Fe(I1) est négligeable par rapport a la catalyse biologique. lls sont également en accord avec les
¢tudes de Kuznetsova et al. (1995) et Ahumada et al. (2002) qui ont démontré que I’oxydation
du Fe(Il) en présence de charbon actif est trés lente dans des conditions opératoires proches de
celles utilisées dans cette étude. Pour observer une oxydation significative du Fe(ll), ces auteurs
montrent notamment qu’il faut soumettre le charbon actif a un traitement préalable relativement
agressif (par exemple par flux gazeux de Cl> a 450 °C ou NHs3 a 900 °C pendant 4 h) et
remplacer I’aération par un flux d’oxygene (1 atm) lors de la réaction d’oxydation. On peut
noter également que la bio-oxydation du Fe(IT) est un peu plus lente en erlenmeyer qu’en
réacteur agité mécaniquement. Ce résultat s’explique probablement par des problémes de
transferts de matiére et confirme 1’intérét d’utiliser un réacteur de type colonne a bulles qui
limite I’attrition tout en favorisant la mise en suspension de la phase solide et le transfert
massique de I’oxygéne et du CO2 de la phase gaz vers la phase liquide.

Pour étudier I’influence de la concentration initiale en Fe(II) sur les cinétiques de bio-oxydation
en colonne a bulles, 15 g de charbon actif ont été introduits dans la colonne a bulles et le temps
de séjour hydraulique a été fixé a 12 h. Cette masse de charbon actif correspond a un volume
apparent de 33 mL. Le Tableau 24 expose le rendement et la vitesse de bio-oxydation obtenus
dans ces conditions avec des concentrations en Fe(ll) dans le flux entrant qui varient entre 1 et
9g.L%

Tableau 24: Performances de bio-oxydation obtenues en fonction de la concentration en Fe(ll) (TSH =
12 h ; masse de charbon actif = 15 g).

Vitesse de

oD bioxaaton (o) PO 1 CLEL
1 100% 83 12 TSH
4,5 100% 375 18 TSH
6 21% - 70% 105 - 350 27 TSH
9 7% - 44% 60 - 330 44 TSH
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La vitesse de bio-oxydation maximale obtenue est de 375 mg.L.h"* avec une concentration en
Fe(II) dans I’alimentation de 4,5 g.LL. Cette vitesse est largement inférieure a celles rapportées
dans la littérature. Pour des concentrations en Fe(ll) supérieures, le rendement et la vitesse de
bio-oxydation diminuent. Par ailleurs, des variations considérables de ces résultats ont été
observées alors méme que les conditions opératoires étaient fixes.

Les performances de bio-oxydation (vitesse et rendement d’oxydation) en fonction du temps
de séjour sont présentées sur la Figure 31 pour des bioréacteurs avec 1 et 9 g.L* de Fe(ll) en
alimentation. A paramétres opératoires fixés, les performances ne sont pas stables : il n’a pas
¢été possible d’atteindre un régime permanent méme apres une durée équivalente a 10 temps de
séjour hydraulique. Par consequent, chaque point de la figure, qui représente la vitesse ou le
rendement de bio-oxydation pour un temps de séjour fixé, illustre la valeur obtenue sur la plus
longue période. Les barres d’erreur représentent la gamme des valeurs obtenues dans ces
conditions. La Figure 31 montre de grandes divergences dans les résultats de bio-oxydation
quand ’alimentation contient 9 g.L* de Fe(l1) quel que soit le temps de sé¢jour. Comme nous le
montrerons dans les paragraphes suivants, ces fluctuations des performances du réacteur sont
principalement dues a des phénomeénes de précipitation sur le support solide. Lorsque la
concentration en Fe(ll) est de 1 g.L%, un rendement compris entre 80% et 100% est obtenu
lorsque le temps de séjour est supérieur a 4 h. Cependant, lorsque celui-ci est réduit en dessous
de 4 h, le rendement de bio-oxydation diminue rapidement. La vitesse maximale de bio-
oxydation obtenue est de 450 mg.L.h pour une concentration de 1 g.L* et un temps de séjour
de 2 h.

0OKm - 1 g/L. - 15 g charbon (=33 mL) OKm - 1 g/L. - 15 g charbon (=33 mL)
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Figure 31: Bio-oxydation du Fe(ll) a différents temps de séjour hydraulique compris entre 1 et 18 h en
milieu OKm, avec 1 et 9 g.L* de Fe(ll), en présence de 15 g de charbon actif. Les barres d’erreur
représentent les valeurs maximales et minimales obtenues a conditions opératoires fixées.

2.2.2. Influence de la quantité de charbon actif

Pour minimiser les instabilités observées pour les plus fortes concentrations en Fe(ll),
I’influence de la quantité de support solide a été étudiée. La Figure 32 montre les performances
de bio-oxydation en milieu OKm en présence de 9 g.L™* de Fe(ll) avec 15 et 30 g de charbon
actif. L’augmentation de la quantit¢ de charbon dans le bioréacteur permet d’améliorer la
répétabilité des mesures de cinétique de bio-oxydation dans le bioréacteur alimenté a4 9 g.L™*!
Fe(Il). Avec 30 g de charbon, le rendement de bio-oxydation décroit graduellement avec le
temps de séjour et la vitesse de bio-oxydation varie entre 400 et 700 mg.L2.h™,
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Figure 32: Bio-oxydation du Fe(Il) pour différents temps de séjour hydraulique dans le milieu OKm avec
9 g.L de Fe(ll) en présence de 15 g et 30 g de charbon actif. Les barres d’erreur représentent les valeurs
maximales et minimales obtenues a conditions opératoires fixées.

Le Tableau 25 expose la vitesse et le rendement de bio-oxydation obtenus pour les deux
concentrations en Fe(Il) dans 1’alimentation (1 g.L ™ et 9 g.L ™) & 6 h de temps de séjour. Un
rendement de 100% est obtenu quel que soit la quantité de charbon actif a 1 g.L%, ce qui résulte
en une estimation des vitesses de bio-oxydation constantes. Pour ’alimentation a 9 g.L%, des
vitesses de bio-oxydation supérieures ont été obtenues lorsque des quantités supérieures de
charbon actif sont présentes dans le bioréacteur. La quantité de charbon actif influence la
quantité de biomasse attachée, et par conséquent, les performances globales du bioréacteur.

Tableau 25: Vitesses de bio-oxydation (r, ; mg.Lt.h) et rendements de bio-oxydation (y» ; %) en
fonction de la masse de charbon actif a 6 h de temps de séjour hydraulique pour deux concentrations de
Fe(Il) différentes dans I’alimentation.

[Fe(ID]alg.Lt [Fe(I]a9g.Lt
Charbon actif (g)
ro (mg.L1.h?) Yb (%0) ro (mg.Lt.h?t) yb (%0)
15 165 100% 80— 780 6% - 55%
30 165 100% 650 - 1000  40% - 70%
45 - - 500-1500  35% - 100%

Il faut noter que I’ajout d’une quantité supplémentaire de charbon actif dans le réacteur s’est
traduit par une augmentation quasi-immédiate du rendement et de la vitesse de bio-oxydation,
suivie par une diminution progressive (les données ne sont pas rapportées ici). De facon
générale, I’augmentation de la quantité de charbon actif dans la colonne a bulles a permis
d’obtenir de meilleures cinétiques de bio-oxydation et a permis de Iégerement réduire les
instabilités, sans pour autant atteindre le régime permanent et la production d’une solution avec
des caractéristiques stables dans le temps.

2.2.3. Influence de la composition du milieu nutritif

Silverman et Lundgren (1959) ont détaillé la composition d’un milieu nutritif (9K) adapté a la
croissance des micro-organismes acidophiles tels qu’Acidithiobacillus ferrooxidans. Collinet-
Latil (1989) a modifié ce milieu pour obtenir des performances de biolixiviation optimales avec
le consortium BRGM-KCC. Dans notre étude, ce milieu (OKm) a été compare avec un milieu
nutritif contenant les mémes quantités de KOH, H3PO4 et MgS0O4.7H20 mais dix fois moins de
(NH4)2S04. Ce milieu nutritif est appelé milieu « 0Cm ». La réduction de la concentration en
ammonium dans le milieu nutritif avait pour objectif de limiter la précipitation de jarosite
d’ammonium, selon la réaction :
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NH,* + 3Fe3* + 250}~ + 6H,0 — NH,Fe;(50,),(0H)g s + 6H* [17]

La comparaison des milieux nutritifs a été réalisée en présence de 15 g de charbon actif et une
concentration initiale en Fe(Il) de 1 g.L™ ou 30 g de charbon et une concentration initiale en
Fe(Il) de 9 g.L* (Figure 33 et Figure 34).

Les résultats obtenus avec ces deux milieux sont similaires quand 1’alimentation est concentrée
a1 g.L ™t Fe(ll), mais des meilleures performances ont été obtenues avec le milieu 0Cm pour de
faibles temps de séjour (1,1 h) : la vitesse de bio-oxydation maximale augmente de 450 & 900
mg.Lt.h™ quand le milieu nutritif passe de 0Km & 0Cm. On note une concentration de biomasse
dans la phase liquide bien supérieure dans le milieu 0Cm comparé au milieu OKm a 1,1 h.

Lorsque la teneur en Fe(ll) dans I’alimentation est de 9 g.L!, réduire la quantité d’ions
ammonium permet d’obtenir des performances plus stables pour les temps de sé€jour les plus
longs et d’atteindre des rendements et vitesses de bio-oxydation plus élevés. 1l est probable que
la précipitation de jarosite soit limitée par des concentrations inférieures en ammonium. La
biomasse dans la phase liquide est plus concentrée en milieu 0Cm qu’en milieu 0Km, ce qui
peut également expliquer les meilleurs résultats. Dans le milieu 0Cm, la vitesse d’oxydation
maximale atteint 1400 mg.Lt.h? & 6,3 h de temps de séjour. Dans ces conditions, les
performances de bio-oxydation sont dans la gamme des résultats présentés par la littérature (cf.
Chapitre II).
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Figure 33: Bio-oxydation du Fe(ll) et concentration de cellules libres dans la phase liquide pour
différents temps de séjour hydraulique dans les milieux OKm et 0Cm en présence de 15 g de charbon

actif et de 1 g.L* de Fe(ll). Les barres d’erreur représentent les valeurs maximales et minimales obtenues
a conditions opératoires fixées.
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Figure 34: Bio-oxydation du Fe(ll) et concentration de cellules libres dans la phase liquide pour
differents temps de séjour hydraulique dans les milieux OKm et 0Cm en présence de 30 g de charbon
actif et 9 g.L™* de Fe(ll). Les barres d’erreur représentent les valeurs maximales et minimales obtenues
a conditions opératoires fixees.

2.2.4. Influence du type de support solide

La quantité de support solide a un effet sur les performances du bioréacteur puisque cela se
répercute sur la quantité de biomasse retenue (cf. paragraphe 2.2.2). Pour compléter cette étude,
I’influence du type de support solide sur les performances de bio-oxydation a été déterminée.
En effet, il est probable que la forme, la surface spécifique et le matériau utilisé affectent les
mécanismes d’attachement de la biomasse. Pour cette étude, les performances de bio-oxydation
en présence de billes de polyméres (PET et PVC) ayant de faibles surfaces spécifiques, ainsi
que des bandelettes de nylon tissé, sont comparées a celles obtenues en présence de charbon
actif.

Des essais préliminaires en erlenmeyer ont été réalisés pour comparer 1’utilisation des billes de
PET et de PVC. Les résultats, qui étaient tres similaires, ne sont pas présentés ici. Le PVC a été
retenu pour poursuivre les essais en colonne a bulles. La vitesse et le rendement de bio-
oxydation obtenus en présence de 33 mL de charbon actif ou de billes de PVC sont présentés
sur la Figure 35. Le méme volume apparent est utilisé pour comparer les supports. De plus, lors
du démarrage, un fonctionnement en batch durant 45 h a eté impose dans les deux cas pour
favoriser I’attachement de la biomasse avant de passer en continu. Des performances similaires
sont obtenues avec les deux supports pour des temps de séjour élevés (TSH >2 h). Cependant,
la vitesse de bio-oxydation est affectée par le type de support solide pour des faibles temps de
séjour (TSH =1 h) : elle décroit de 900 mg.L1.h™ & 500 mg.L1.h"? avec I’usage des billes de
PVC.
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Figure 35: Bio-oxydation du Fe(Il) pour différents temps de séjour hydraulique dans le milieu 0Cm avec
1 g.L* de Fe(ll) en présence de 15 g de charbon actif ou 26 g de PVC (équivalent dans les deux cas a
33 mL de support solide). Les barres d’erreur représentent les valeurs maximales et minimales obtenues
a conditions opératoires fixées.

Une étude plus approfondie a été menée en milieu 0Cm avec 9 g.L™ de Fe(ll). Les performances
du bioréacteur en 1’absence d’un support ou en présence de 66 mL de support solide (30 g de
charbon actif, 52 g de billes de PVC ou 85 bandelettes de 1 x 10 cm de nylon tissé de maille
400 x 800 um) sont présentées sur la Figure 36.
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Figure 36: Bio-oxydation du Fe(Il) pour différents temps de séjour hydraulique dans le milieu 0Cm avec
9 g.Lt de Fe(ll) sans support solide ou en présence de 30 g de charbon actif, 52 g de PVC ou 85
bandelettes de nylon tissé (équivalent dans tous les cas a 66 mL de support solide). Les barres d’erreur
représentent les valeurs maximales et minimales obtenues a conditions opératoires fixées.
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Les performances obtenues avec les bandelettes de nylon tissé sont similaires a celles du
charbon actif a des temps de séjour élevés, avec 100% de bio-oxydation. Pour des temps de
séjour inférieurs a 6 h, le rendement de bio-oxydation diminue avec le charbon actif alors qu’il
reste stable dans le cas de I’utilisation de nylon tissé, ce qui permet d’atteindre des vitesses de
bio-oxydation de 2 900 mg.L*.h"t. A 1 h de temps de séjour en présence de nylon tissé, les
performances diminuent fortement, probablement a cause d’un lessivage des bactéries. Les
performances élevées du nylon tissé par rapport au charbon actif ne sont pas liées a la surface
spécifique du nylon, qui est réduite vis-a-vis du charbon (environ 29 040 m? avec 66 mL de
charbon et 0,023 m? avec 85 bandelettes de nylon tissé), mais peuvent s’expliquer par des
meilleurs transferts de matiere dans le bioréacteur, et donc une meilleure disponibilité du
dioxygeéne, du dioxyde de carbone, du fer ferreux, etc. pour les bactéries. La concentration de
la biomasse dans la phase liquide est largement supérieure en présence de nylon tissé, par
rapport a celle obtenue en présence de charbon.

Les performances du bioréacteur sans support solide sont faibles : moins de 20% du Fe(ll)
entrant est oxydé quel que soit le temps de séjour testé, ce qui représente une vitesse de bio-
oxydation maximale de 350 mg.L%.h2,

En présence de PVC, les rendements de bio-oxydation sont trés faibles et la vitesse maximale
de bio-oxydation atteint 170 mg.L2.h". Cette vitesse est plus faible que celle obtenue en
I’absence de support solide, ce qui pourrait s’expliquer par une toxicit¢ du PVC sur les
bactéries. Pour évaluer la toxicité du PVC, une quantité intermédiaire (26 g) a été testée (Figure
37) : on observe alors une augmentation des vitesses de bio-oxydation par rapport a celles
obtenues avec 52 g de PVC.
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Figure 37: Bio-oxydation du Fe(Il) pour différents temps de séjour hydraulique dans le milieu 0Cm avec
9 g.L! de Fe(ll) en présence de 26 et 52 g de PVC. Les barres d’erreur représentent les valeurs
maximales et minimales obtenues a conditions opératoires fixées.

Outre la possible toxicité du PVC, les mauvaises performances peuvent également s’expliquer
par la faible surface d’attache disponible pour les bactéries par rapport au charbon, puisqu’elle

passe de 14 520 m? avec 33 mL de charbon & 0,048 m? avec les billes de PVC.

Dans ces conditions, en présence de PVC, il semble que la biomasse qui parvient a se fixer est
suffisante pour oxyder 1 g.L™ de Fe(ll) mais pas 9 g.L ™. Il faut noter que la vitesse maximale
d’oxydation mesurée lorsque la concentration de 1’alimentation est de 1 g.L ™ de Fe(Il) (500
mg.LL.h1) est supérieure a celle atteinte lorsque la concentration de I’alimentation atteint 9 g.L”
1 de Fe(ll) (170 mg.L2.h'1). Des études supplémentaires sont encore nécessaires pour mieux
comprendre ce résultat.
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2.2.5. Caractéristiques du support solide et de la structure de la population
bactérienne durant la bio-oxydation

2.2.5.1. Influence des conditions opératoires sur le support solide

Le microscope électronique a balayage cryogénique (cryo-MEB) a été utilisé pour observer la
colonisation des particules de charbon actif par les bactéries. Une telle technique est
particulierement adaptée a notre étude car elle permet 1’observation de matériel biologique frais
sans qu’aucune étape de déshydratation ne soit nécessaire a la préparation de 1’échantillon. Par
ailleurs, il est possible d’obtenir une haute résolution a faible tension. La préparation peut
également inclure une étape de fracturation qui permet de « casser » une particule de charbon
sans endommager le biofilm ni créer de poussicre, et ainsi d’observer I’intérieur du matériel
poreux. Un exemple d’une telle fracturation a été décrit par Kelly et Burgio (1983) sur une
particule de minerai.

La Figure 38, la Figure 39 et la Figure 40 montrent des clichés obtenus au cryo-MEB a
I’intérieur et a ’extérieur de particules de charbon actif dans des conditions biotiques en milieu
OKm avec 1 et 9 g.L! de Fe(ll) et dans des conditions abiotiques en milieu OKm avec 9 g.L™*!
de Fe(ll1) synthétique. La Figure 38A montre la présence de nombreuses bactéries a I’intérieur
des particules de charbon actif en milieu OKm a 1 g.L™* de Fe(ll). Ces cellules semblent
attachées a la surface dans les pores du support solide. Une substance organique a été observée
autour de ces cellules mais sa dégradation immédiate sous le faisceau d’électrons empéche
d’acquérir des images. On suppose qu’il s’agit de substances polymériques extracellulaires
(EPS). Le nombre de cellules présentes dans les particules issues du milieu OKm avec 9 g.L™*!
de Fe(ll) est trés faible, et aucune n’est visible sur la Figure 38B. Sur les deux images des
particules provenant de milieux & 9 g.L ! de Fe, on observe la présence d’un réseau organique
qui semble différent de celui observé sur la Figure 38A. En effet, il ne disparait pas sous le
faisceau d’¢lectrons. Il pourrait s’agir de substances bitumineuses provenant de la fabrication
du charbon actif.

Figure 38: Clichés obtenus au cryo-MEB a I’intérieur de particules de charbon actif aprés colonisation
par des bactéries acidophiles en milieu OKm en présence de 1 g.L™* de Fe(Il) (A) et 9 g.L de Fe(ll) (B).
Concernant (C), les expériences ont été menées en erlenmeyer en conditions abiotiques en présence de
9 g.L 1 de Fe(lll) synthétique.

La Figure 39 montre la présence de précipités sur la surface des particules dans chaque
échantillon. Ces précipités forment une couche sur le support solide, qui est plus étendue sur
les échantillons provenant des milieux contenant 9 g.L™* Fe (Fe(Il) en présence de bactéries ou
Fe(I1T) synthétique) en comparaison de 1’échantillon provenant du milieu a 1 g.L* de Fe(ll). Il
faut noter que la surface du charbon actif semble étre entierement couverte sur la Figure 39B et
partiellement couverte sur la Figure 39A puisque la porosité du support peut étre observée dans
ce dernier cas.
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Figure 39: Clichés obtenus au cryo-MEB a la surface de particules de charbon actif apres colonisation
par des bactéries acidophiles en milieu OKm en présence de 1 g.L* de Fe(ll) (A) et 9 g.L ™ de Fe(ll) (B).
Concernant (C), les expériences ont été menées en erlenmeyer en conditions abiotiques en présence de
9 g.L* de Fe(lll) synthétique.

Le bord d’une particule de charbon aprés colonisation dans le milieu 0Km avec 9 g.L de Fe(ll)
est expose sur la Figure 40. Des structures pseudocubiques (qui sont habituellement attribuées
a la précipitation de jarosite d’ammonium d’aprés Kaksonen et al., 2014) ont été observées dans
les pores des particules. Les analyses EDS (Figure 41) laissent penser que ces précipités sont
formés de jarosite de potassium (présence de potassium et de sulfate dans la couche externe de
la particule de charbon). Cependant, la littérature rapporte une précipitation de la jarosite de
potassium en forme ronde et granulaire semblable a du chou-fleur (Kaksonen et al., 2014). Les
précipités obtenus semblent donc étre a la fois de la jarosite de potassium et de la jarosite
d’ammonium.

Charbon actif .

Charbon actif

90 um

Figure 40 : Clichés obtenus au cryo-MEB du bord d’une particule de charbon actif cryo-fracturée apres
colonisation par des bactéries acidophiles en milieu OKm contenant 9 g.L* de Fe(ll).

Ainsi, on observe que les particules provenant de la colonne a bulles en milieu OKm a 1 g.L*
de Fe(11) sont partiellement obstruées alors que celles en milieu 0Km contenant 9 g.L* de Fe(ll)
le sont entiérement. Par conséquent, on peut supposer que les instabilités observées pour les
performances de bio-oxydation du réacteur en milieu OKm contenant 9 g.L™ de Fe(l1) résultent
de la présence de ces précipités, qui recouvrent la surface du charbon actif et entrainent des
problémes d’attachement des bactéries. Avec des conditions opératoires fixes, le phénomene
de bouchage semble se produire selon le cycle suivant : (i) Des vitesses et des rendements de
bio-oxydation élevés sont observés, le Fe(ll) est intensément oxydé en Fe(ll1) par les bactéries
qui colonisent les pores du charbon actif ; (ii) I’activité bactérienne décroit suite a une diffusion
ralentie des nutriments, du CO2, de O et de Fe(Il) liée a I’accumulation d’un mélange de
jarosite de potassium et d’ammonium qui recouvrent la surface externe du charbon ; (iii)
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I’attrition des particules entre elles est responsable de la destruction de la couche de précipités,
ce qui entraine une augmentation de 1’activité bactérienne, et donc une augmentation de la
vitesse et du rendement de bio-oxydation jusqu’a I’apparition de nouveaux phénomenes de
précipitation de jarosite. Ainsi I’age du support solide affecte largement les performances de
bio-oxydation lorsque la concentration initiale en Fe(ll) est élevée.

Figure 41: Clichés obtenus au cryo-MEB a 15 kV et cartographie EDS sur le bord d’une particule de
charbon actif cryo-fracturée apreés la colonisation par une culture acidophile en milieu OKm contenant 9
g.Lt de Fe(ll).

Cela explique les performances améliorées dans le milieu OCm: la diminution de la
concentration en ammonium permet de réduire la précipitation de jarosite, limitant ainsi le
bouchage des supports solides. Des lors, les performances de bio-oxydation sont plus stables.
Dans la littérature, il est rapporté que la jarosite de potassium est plus stable que la jarosite de
sodium et hydronium, elles-mémes plus stables que la jarosite d’ammonium (Gaboreau et
Vieillard, 2004). Modifier la concentration en potassium dans le milieu pourrait encore
améliorer I’attachement des bactéries dans les pores en évitant la précipitation, ce qui pourrait
ameliorer les performances globales.

2.2.5.2. Attachement des cellules sur le solide

La distribution des cellules entre la phase liquide et la phase solide a été déterminée dans les
bioréacteurs contenant 15 g de charbon actif et une alimentation OKm avec 1 g.L™ de Fe(ll) et
contenant 30 g de charbon actif et une alimentation avec 9 g.L™* de Fe(ll) pour des temps de
séjour compris entre 1 et 10 h (Figure 42). Quand la concentration en Fe(ll) de 1’alimentation
est faible (1 g.L %), le nombre total de cellules reste stable pour un temps de séjour variant entre
1 et 3 h; les cellules restent attachées dans les mémes proportions. Quand le temps de séjour
est fixé a 6,4 h, le nombre total de cellules augmente significativement (au moins 5 fois) et une
grande proportion de cellules est attachée sur le charbon actif. En présence d’une alimentation
a9 g.Lt Fe(ll), il y a moins de cellules qu’en présence de 1 g. L™t & 6 h de temps de séjour.
Lorsque le temps de séjour diminue, le nombre de cellules devient similaire dans les deux
conditions. Les cellules sont plus ou moins distribuées de la méme maniére entre la phase
liquide et la phase solide.

Il faut noter que ces données sont une estimation du nombre de cellules dans le bioréacteur,
étant donné la faible précision du comptage sur cellule de Thoma. Par ailleurs, les phénomenes
de bouchage du support et la haute porosité du charbon limite probablement la récupération des
cellules lors du décrochage (protocole détaillé au paragraphe 2.7.1 du Chapitre I11).
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Figure 42: Nombre total de cellules dans les phases liquide (150 mL) et solide (15 g ou 30 g) des
colonnes a bulles avec des alimentations a 1 g.L* et 9 g.L™* Fe(Il) en milieu OKm.

2.2.5.3. Structure de la communauté bactérienne

Les profils de diversité microbienne ont été déterminés dans les bioréacteurs par électrophorése
capillaire avec polymorphisme de conformation des ADN simples brins (CE-SSCP) du géne
ARNr 16S (géne commun a toutes les bactéries). Une comparaison a été réalisée entre la phase
liquide et la phase solide dans les bioréacteurs dans les mémes conditions que celles choisies
dans le paragraphe précédent (1 g.L™ de Fe(ll), 15 g de charbon et 9 g.L™* de Fe(ll), 30 g de
charbon). Les résultats de la Figure 43 montrent que les conditions opératoires ne sont pas
compatibles avec la croissance d’Acidithiobacillus caldus qui reste non détectée malgré le fait
qu’elle soit un membre du consortium BRGM-KCC initialement utilisé pour inoculer le
réacteur. Cela s’explique par D’absence de composés sulfurés dans le bioréacteur,
Acidithiobacillus caldus étant une bactérie sulfo-oxydante. De la méme maniere, Sulfobacillus
thermosulfidooxidans n’est pas détectée, probablement parce que la température maintenue a
36 °C dans le bioréacteur est trop faible : la température optimale de croissance de cette bactérie
est de 51 °C (Watling et al., 2008). A I’inverse, Leptospirillum ferriphilum et Sulfobacillus
benefaciens, initialement présentes dans le consortium BRGM-KCC, sont présentes dans les
phases liquide et solide des bioréacteurs. Cependant, leur abondance relative, qui est évaluée
par détermination de la proportion d’ADN de cette espéce relativement a I’ADN extrait, varie
quand les conditions opératoires changent. En particulier, une concentration élevée en Fe(ll) (9
g.L1) favorise la croissance de Sulfobacillus benefaciens, puisque la proportion relative de cette
bactérie atteint 60%. Au contraire, 1 g.L™* en Fe(ll) favorise la croissance de Leptospirillum
ferriphilum puisque cette bactérie est présente dans le consortium & hauteur de 80%. Les
proportions relatives de ces deux micro-organismes sont similaires dans les phases liquide et
solide. Deux micro-organismes inconnus ont également été détectés dans le bioréacteur a9 g.L"
1 de Fe(Il) a TSH= 3,5 h et 5,1 h. Un des deux micro-organismes a aussi été détecté dans le
bioréacteur a 1 g.L™* de Fe(ll).
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Figure 43: Comparaison des profils de diversité bactérienne pour différents temps de séjour hydraulique
dans la phase liquide et dans la phase solide en milieu OKm, avec 1 et 9 g.L™ de Fe(ll).

Les résultats sur les abondances relatives sont cohérents avec les observations réalisées sur les
particules de charbon actif : Sulfobacillus benefaciens est capable de diversifier ses sources de
carbone et d’énergie, en tant qu’espéce mixotrophe (Johnson et al., 2008). Si le dioxyde de
carbone et le Fe(ll) ne sont pas disponibles suite a un bouchage du support solide, qui a
principalement lieu en milieu OKm avec 9 g.L* de Fe(ll), cette espéce peut utiliser les débris
cellulaires pour survivre, a I’inverse de Leptospirillum ferriphilum qui est strictement
autotrophe (Mi et al., 2011).

Aprés dix mois de fonctionnement de la colonne a bulles, les abondances relatives ont été
comparées a celles précédemment déterminées (Tableau 26). La structure de la communauté
bactérienne est stable sur de longues périodes de temps et la concentration en ammonium dans
le milieu nutritif ne semble pas 1’influencer. Les résultats de bio-oxydation associés sont
également stables. La contamination semble 1égérement s’adapter a I’environnement.

Tableau 26: Abondances relatives sur le charbon actif de la colonne a bulles alimentée a 1 g.L* Fe(ll)
et 3 h de temps de séjour, entre Juin 2017 et Avril 2018.

Abondances relatives (%0)

Date Conditions L. ferriphilum S. benefaciens Inconnu
Juin 2017 OKm-—1g.LtFe(ll)-3,2h 83% 9,9% 6,2%
Auvril 2018 0OCm-1g.LTFe(ll)-3h 70,9% 19,3% 9,8%

Enfin, la caractérisation de la structure bactérienne lors des essais avec le nylon tissé a
également été réalisée en milieu OCm avec 9 g.L de Fe(ll) a I’aide de CE-SSCP et PCR
spécifique. A 4 h de temps de séjour, 99,96% de I’ADN extrait provient de la phase solide. Il
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révele la présence de Leptospirillum ferriphilum en large majorité et de Sulfobacillus
benefaciens a 1’état de traces (visible uniquement par PCR spécifique). Seule Leptospirillum
ferriphilum est détectée dans la phase liquide, qui contient 0,04% de I’ADN extrait. Cette
abondance relative peut s’expliquer par une affinité plus élevée pour le substrat Fe(Il) et une
plus haute tolérance pour le fer ferrique Fe(l1l) de Leptospirillum ferriphilum en comparaison
a Sulfobacillus spp. (Norris, 2007) : ainsi, les conditions favoriseraient la croissance de
Leptospirillum ferriphilum.

2.3. Conclusion

Les résultats obtenus en réacteur agité mecaniquement en batch ou en fed-batch sont trés
aléatoires en fonction de 1’état physiologique de la culture et du nombre de bactéries dans
I’inoculum. Des vitesses de bio-oxydation de 3 000 mg.L%.h"t sont néanmoins obtenues dans
ces conditions. Le passage en fonctionnement continu nécessite 1’utilisation d’un support solide
pour maintenir les bactéries dans le bioréacteur. La mise en place d’une culture en colonne a
bulles est alors nécessaire pour limiter I’attrition des particules de support solide.

Pour notre étude, le procédé de production d’une solution lixiviante doit étre contrdlé et stable
sur une longue période de temps. Les résultats obtenus en milieu OKm en présence de 9 g.L*
de Fe(ll) et de charbon actif, reconnu comme un bon support solide, ne sont pas reproductibles
et les cinétiques sont nettement inférieures a celles de la littérature. L’augmentation de la
quantité de charbon actif améliore Iégérement les cinétiques et la stabilité. L utilisation de billes
de PVC et I’essai sans support ne permettent pas d’obtenir des cinétiques plus rapides,
probablement a cause de la faible quantité de cellules qui parviennent a s’attacher. Au contraire,
le nylon tissé apparait comme une solution pour améliorer les cinétiques et les rendre stables
sur de longues périodes. Par ailleurs, la modification du milieu de culture, avec une diminution
par 10 de la quantit¢é d’ammonium améliore également significativement les cinétiques. Les
vitesses de bio-oxydation dans ce nouveau milieu, noté 0Cm, atteignent 900 mg.L*h*a1g.L-
L Fe(I1) en présence de 15 g de charbon, 1400 mg.L1.h" a9 g.L Fe(11) en présence de 30 g de
charbon et 2 900 mg.L.h a1 g.L* Fe(ll) en présence de bandelettes de nylon tissé pour des
temps de s€jour respectivement de 1,1 h, 6,3 het 1,9 h. Ces résultats sont satisfaisants puisqu’ils
ont été obtenus sur de longues périodes d’observation et qu’ils correspondent aux valeurs
trouvées dans la littérature, obtenues généralement sur des périodes plus courtes.

L’observation des particules de charbon actif au cryo-MEB a démontré la présence de précipités
sur la surface externe des particules (jarosites d’ammonium et de potassium). Le bouchage des
pores explique vraisemblablement la diminution des performances de la colonne a bulles en
milieu OKm avec 9 g.L! de Fe(Il), en piégeant les cellules a I’intérieur. Par conséquent, en
fonction de I’age du support solide, les transferts de mati¢re (Fe(lIl), nutriments, Oz et CO.) de
la phase liquide jusqu’aux bactéries sont parfois réduits, ce qui affecte les cinétiques de bio-
oxydation. Lors de I’utilisation du nylon tissé, il y a probablement de meilleurs transferts de
matiére dans le réacteur entre la phase liquide, la phase gaz et les bactéries attachées sur le
support solide.

Les profils de diversité microbienne sont différents selon que 1’alimentation contient 1 g.L* ou
9 g.L de Fe(ll) : les cellules mixotrophes sont en proportions majoritaires dans la colonne a
bulles fonctionnant avec le milieu a 9 g.L, car les transferts de matiére sont limités, alors que
les cellules autotrophes (particulierement Leptospirillum ferriphilum) sont en proportions
majoritaires dans le milieu OKm contenant 1 g.L™ de Fe(ll). Avec ces connaissances, les
conditions opératoires dans ce bioréacteur pourront étre adaptées pour réaliser dans le second
étage du réacteur la biolixiviation des cartes électroniques broyées.
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3. Biolixiviation acidophile des cartes électroniques

Les cartes électroniques ayant été finement caracterisées et la cinétique de bio-oxydation étant
maitrisée pour permettre une production stable de solution lixiviante, la biolixiviation
acidophile des cartes électroniques peut donc étre examinée.

Pour cette étude, il faut différencier le terme « lixiviation », désignant la mise en solution
chimique des métaux, et « biolixiviation », correspondant a la mise en solution assistée par les
bactéries. Le terme « mise en solution » désigne les deux approches sans distinction. Par
ailleurs, les concentrations en solide qui seront exposees dans ce paragraphe sont des rapports
masse — volume.

Cette étude avait en partie pour objectif de déterminer 1’effet des cations métalliques issus des
déchets de cartes ¢lectroniques sur la croissance et I’activité des micro-organismes acidophiles.
Elle avait également pour but la détermination des cinétiques de biolixiviation, I’optimisation
des parametres opératoires et la compréhension des phénomeénes. Pour cela, des essais de
biolixiviation en mode batch ont été réalisés en deux étapes (production de la solution lixiviante
contenant le Fe(lll) puis ajout des cartes électroniques) pour mesurer les taux et vitesses de
mise en solution des principaux métaux (Fe, Cu, Ni, Zn, Pb et Co). Ces résultats ont été
comparés aux cinétiques abiotiques avec du Fe(III) synthétique pour déterminer I’influence de
la présence de bactéries. Cette étude a été poursuivie par un passage en mode continu, pour
déterminer les vitesses et taux de mise en solution d’une large gamme de métaux a partir de 1%
de cartes électroniques. Les mécanismes en jeu ont été déterminés grace au suivi de la
population bactérienne et des concentrations en métaux et nutriments. L’influence d’une
augmentation de la concentration en solide sur les cinétiques de mise en solution a ensuite été
étudiée, pour connaitre les limites du systeme. Enfin, des essais sans le premier étage et sans
ajout de fer ont été réalisés pour déterminer la robustesse du procéde et la possibilité d’utiliser
le fer contenu dans les cartes comme seule source de fer.

3.1. Toxicité des cartes électroniques sur la culture KCC-BRGM

Pour débuter 1’étude de la biolixiviation acidophile des cartes électroniques, une évaluation de
la toxicité des cartes électroniques sur la culture microbienne a été menée en erlenmeyer. 1l a
été décidé de travailler a 1’aide de lixiviats de cartes électroniques pour deux raisons. Tout
d’abord, pour travailler en erlenmeyer, la quantité de cartes électroniques est limitée a quelques
grammes pour correspondre a des concentrations en solide inférieures a 10% (le volume d’un
erlenmeyer étant de 100 mL environ). Cette concentration en solide est la valeur maximale
utilisée dans la littérature dans le cas de la biolixiviation des cartes électroniques. Or, des
échantillons de si petite taille ne sont plus représentatifs du lot initial et présentent de grandes
variations de composition; les résultats obtenus sont alors difficilement comparables.
L’utilisation d’un lixiviat obtenu a partir d’une grande quantité de cartes €lectroniques permet
de travailler sur cette échelle réduite de maniére répétable et représentative. Ensuite, cela permet
d’évaluer la toxicité des cations métalliques en solution, en prenant en compte 1’effet des
métaux majeurs contenus dans les cartes électroniques sur la culture, mais également tous les
¢léments a 1’¢tat de trace qui peuvent étre mis en solution.

Ainsi, cet essai d’écotoxicologie microbienne a consisté en 1’ajout de quantités variables de
lixiviat dans un milieu de culture frais avant inoculation, 1’objectif étant d’étudier 1’influence
d’une concentration croissante en métaux sur la croissance et I’activité des bactéries. Les
teneurs en métaux majeurs dans le lixiviat, obtenu en condition abiotique avec 9 g.L™* de Fe(llI)
synthétique a une concentration en solide de 5%, sont présentés dans le Chapitre 111 (cf.
paragraphe 2.3). Les résultats présentés sur la Figure 44 montrent que la croissance de la
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biomasse et la bio-oxydation du Fe(II) sont retardées quand 1’ajout de lixiviat dans le milieu de
culture augmente. Une période de latence est observée, dont la durée augmente avec 1’ajout de
lixiviat. Cependant, malgré ce retard, les vitesses maximales de bio-oxydation et la
concentration finale en cellules sont du méme ordre de grandeur qu’en 1’absence de lixiviat.
Ainsi, quel que soit la quantité de lixiviat ajoutée, les bactéries s’adaptent au milieu.
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Figure 44: Evolution de la concentration en Fe(l1) et en biomasse au cours du temps dans les erlenmeyers
en présence de 0 a 60%(v/v) de lixiviat de cartes électroniques - moyenne de duplicat.

Ces résultats sont prometteurs quant a la possibilité des bactéries acidophiles de participer a la
biolixiviation des cartes électroniques, notamment en régime permanent. lls confirment
également 1’intérét de découpler la croissance des bactéries et la biolixiviation pour limiter la
latence liée a la toxicité des cations métalliques.

3.2. Biolixiviation en réacteur agité mécaniquement en batch

Différents essais ont été réalisés en mode batch pour obtenir des cinétiques de mise en solution
et les comparer aux résultats de la littérature. Lors de ces essais, le réacteur double étage n’est
pas utilisé. Seul un réacteur agité mécaniquement de 2 L est utilisé : le Fe(IT) est d’abord bio-
oxydé, puis les cartes sont ajoutées. Ainsi, la croissance des bactéries et 1’ajout des cartes
électroniques sont dissociées.

3.2.1. Biolixiviation de cartes électroniques en présence de 1% et 5% de
solide

3.2.1.1. Essais en présence de 1% de solide

Des essais en présence de 1% de solide ont d’abord été réalisés et les cinétiques de mise en
solution du Cu, du Fe, du Ni, du Zn, du Pb et du Co sont données sur la Figure 45. Le taux de
mise en solution du Fe est calculé en négligeant les phénoménes de précipitation et en
soustrayant le Fe initialement ajouté. Les cinétiques ont été obtenues en présence d’acide
sulfurique seul, de 1 g.L ou 8 g.L* de Fe(ll). La présence de Fe(ll) a 8 g.L™* conduit a des
cinétiques trés rapides par rapport & celles obtenues en présence de 1 g.L™ ou avec de I’acide
sulfurique seul. Cependant, des phénomenes importants de précipitation sont observés pour le
Fe ou le Pb a8 g.L™t. Une concentration résiduelle de Fe(III) (d’environ 1 g.L) est mesurée a
la fin de la mise en solution & 8 g.L, démontrant que 8 g.L™* de Fe(l11) correspond a un exces.
Dans ces conditions, I’action des bactéries n’est pas nécessaire.
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Figure 45: Taux de mise en solution (en %) du Cu, du Fe, du Zn, du Ni, du Co, du Pb et de I’Al en
fonction du temps lors de la biolixiviation des cartes électroniques en batch en présence de 1% de solide.
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La cinétique obtenue & 1 g.L* de Fe(ll) est similaire & celle sans Fe(ll). Dans les premiéres
heures de mise en solution (zooms a droite dans les graphes de la Figure 45), il semblerait que
le Fe(l11) accélere toutes les cinétiques pour les métaux majeurs mais est trés vite consommeé.
Ensuite, les protons servent a lixivier les métaux encore présents dans le solide. Leur
consommation est d’environ 0,4 mmol.L™.h & la fin de la mise en solution (fin du batch). II
faut par ailleurs noter que les conditions biotiques (Fe(ll) bio-oxydé) et abiotiques (Fe(lll)
synthétique) conduisent a des cinétiques de mise en solution similaires. Cependant, la
régénération du Fe(l11) est observée dans les batchs biotiques, aprés des délais variables (Figure
46). Ces délais sont plus longs que le temps nécessaire a la mise en solution des métaux. Ils
sont cohérents avec les temps de latence observés lors des essais d’écotoxicologie microbienne
(cf. paragraphe 3.1). La régénération du Fe(IIT) dans I’essai en batch abiotique a 1 g.L™ Fe(lIl)
a également été observée, probablement a cause d’une contamination.
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Figure 46: Suivi de la concentration en Fe(lll) au cours du temps dans les différents essais de
biolixiviation de cartes électroniques a 1% solide en réacteur agité mecaniquement en mode batch.

Une bonne reproductibilité est obtenue entre les différentes cinétiques. Les vitesses de
biolixiviation des métaux sont données dans le Tableau 27. Elles sont estimées a partir des
« pentes a I’origine » des courbes de mise en solution.

Tableau 27: Vitesses maximales de mise en solution du Fe, du Cu, du Zn, du Ni, du Pb et du Co a partir
des cartes électroniques en fonction du réactif utilisé (Fe(lll) en excés ou acide sulfurique seul, avec pH
1,3 environ dans les deux cas) en présence de 1% de solide en batch.

Meétal contenu Vitesse de mise en solution Vitesse de mise en solution
dans les cartes par Fe(l11) (mg.L1.h?1) par acide H2SO4 (mg.L1.h™1)

Fe 1800 500 - 650
Cu 600 200 - 250
Zn 115 80
Ni 12 9,3
Pb 10 14
Co 2,7 1,2

3.2.1.2. Essais en présence de 5% de solide

Des essais biotiques et abiotiques ont été réalisés en présence de 5% de solide et de 8 g.L* de
Fe(ll). Le Tableau 28 rapporte les vitesses maximales (pentes a I’origine) et les taux de mise
en solution lors de ces essais. On observe souvent une premiere mise en solution trés rapide liée
a ’oxydation par le Fe(lll), puis une mise en solution plus lente qui correspond probablement
a I’hydrolyse acide, comme pour le Zn (Figure 47). Ainsi, le Fe(Ill) n’est pas en excés. Par
ailleurs, il n’est pas régénéré par les bactéries méme aprés 20 jours et la faible régénération
observée (2 g.L 1) est la méme en conditions biotique et abiotique et pourrait donc correspondre
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a la réaction chimique d’oxydation du Fe(II) en présence d’oxygene. Sur la Figure 47,
I’hydrolyse acide dans le réacteur biotique est plus lente que celle du réacteur abiotique a cause
d’une légere différence de régulation de pH entre les deux essais.

Tableau 28: Taux et vitesses de mise en solution des métaux a partir des cartes électroniques a 5% solide
et 8 g.L* de Fe(lll) en batch (les conditions biotiques et abiotiques donnent des résultats similaires).

Métal contenu  Taux de mise  Vitesse de mise en solution
dans les cartes en solution (%) maximale (mg.L*.h")

Fe 93% - 107% 3000 - 3400
Cu 101% - 108% 2000 - 3000
Zn 93% 410 - 490
Ni 80% - 110% 40 - 100
Pb 2,5% - 3% 16 - 50
Co 92% 12-14
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Figure 47: Taux de mise en solution du Zn en réacteur agité de 2 L en batch en présence de 5% de solide.

Nous avons comparg les cinétiques obtenues au cours de cette étude pour le Cu, I’Al, le Zn et
le Ni avec celles rapportées dans la littérature pour la biolixiviation de cartes électroniques
(Figure 48). Les conditions opératoires des études dont les résultats sont présentés ici sont celles
rapportées dans le Chapitre |1 : certaines conditions différent parfois, mais la majeure partie des
paramétres sont similaires aux nétres. A 5% solide, les vitesses maximales de mise en solution
dans notre étude sont supérieures aux vitesses rapportées dans la littérature. 1l en de méme pour
le Ni et le Zn a 1% solide. Enfin, pour le Cu et I’Al a 1% solide, les cinétiques de mise en
solution sont similaires.
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Figure 48: Vitesses de mise en solution du Cu, de I’Al, du Zn et du Ni obtenues dans notre étude et dans
la littérature en fonction de la concentration de solide.

3.2.2. Cinétiques de mise en solution de Cu métallique seul

Pour s’affranchir des éventuelles interactions entre I’acide sulfurique, le Fe(III) et les particules
non métalliques des cartes électroniques et pour étudier la cinétique de mise en solution du
cuivre seul, des essais de mise en solution de Cu commercial ont été réalisés. La taille des
particules de Cu, d’une pureté de 99,5%, est comprise entre 149 et 420 um. La Figure 49
présente les cinétiques de mise en solution du Cu seul dans quatre conditions : en présence de
9 g.Lt Fe(ll) (exces), en présence de 1 g.L* Fe(lll) (limitant) avec ou sans micro-organismes
et en présence d’acide H2SO4 seul & pH 1,3. La quantité de Cu introduit dans le réacteur
correspond a la quantité de Cu dans 10 g.L* de cartes électroniques (1% solide). Cela équivaut
a une concentration en Cu métal de 0,147% (m/v).
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Figure 49: Cinétiques de mise en solution du Cu seul en réacteur agité de 2 L opéré en batch.
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Une cinétique de mise en solution trés rapide est obtenue en présence d’un exces de Fe(lll). La
concentration en Fe(l11) restant correspond a 5,9 g.L™, ¢’est-a-dire que 65 mmol.L* de Fe(111)
ont été consommées, alors que 23 mmol.L* de Cu ont été mises en solution. En présence de 1
g.L! de Fe(11I), la cinétique est d’abord rapide puis ralentit, jusqu’a étre similaire a celle de la
mise en solution en présence d’acide seul (pH 1,3). La vitesse maximale de mise en solution du
Cu en présence d’un excés de Fe(IlI) est de 6 470 mg.L™2.h™ alors qu’elle s’éléve a 70 mg.L"
1 h! en présence d’acide sulfurique seul. Cette vitesse maximale est trés élevée par rapport a
celle obtenue avec des cartes €lectroniques, mais la granulométrie et I’accessibilité ne sont pas
comparables. Concernant 1’essai en présence de bactéries, le Fe(Il) est oxydé en Fe(IIl) par
action des bactéries acidophiles aprés un délai de 300 heures environ. Ce délai, du méme ordre
de grandeur que celui observé lors de la biolixiviation de cartes électroniques broyées et lors
des tests d’écotoxicologie microbienne, est 1a encore trop long pour observer ’effet de la
présence des bactéries sur la cinétique de mise en solution.

3.2.3. Conclusion

Bien que ces résultats soient encourageants, 1’intérét de la biolixiviation n’est pas entiérement
démontreé : I’activité biologique est quasiment indétectable lors de la mise en solution des
métaux lors de ces essais en batch. Il faut donc de grandes concentrations initiales de Fe(lll)
pour observer des cinétiques rapides : 7 g.L™ de Fe(l1) sont nécessaires en présence de 1% de
solide et 35 g.L* de Fe(l11) seraient nécessaires en présence de 5% de solide. Ces concentrations
¢levées en Fe sont difficiles a gérer lors des opérations d’hydrométallurgie en aval. La
régenération du Fe(l11) est néanmoins détectée apres un long temps de latence, également mis
en lumicre pendant les essais d’écotoxicologie microbienne. Le passage en mode continu doit
permettre de supprimer les phénomenes de latence en se placant en régime permanent, et ainsi
de pouvoir observer simultanément la mise en solution des métaux et la régénération du Fe(l11)
si le temps de séjour est adapté. Pour ce passage en mode continu, il est nécessaire de coupler
un réacteur agité mécaniquement contenant les cartes électroniques avec un réacteur en amont
qui permet d’établir une culture microbienne. Celui-ci correspond a la colonne a bulles étudiée
dans le paragraphe 2.2.

3.3. Biolixiviation en réacteur double étage en continu en
presence de 1% de solide

Les essais en réacteur double étage en continu sont réalises en présence de 1% de solide
initialement, car une régénération du Fe(l1l) a été observée en batch dans ces conditions. La
concentration en Fe(ll) en alimentation est fixée a 1 g.L™* dans le milieu nutritif 0Cm, pour
minimiser la consommation de réactifs. Cette approche permet également de s’assurer que le
Fe(IIT) n’est pas en exces et que les bactéries devront régénérer ce Fe pour permettre une mise
en solution efficace des métaux. De plus, ’utilisation de faibles quantités de Fe doit é¢galement
faciliter a long terme la mise en place de procédés de purification par voie hydrométallurgique
en aval de 1’étape de biolixiviation.

Pour réaliser les premiers essais en continu, le temps de séjour a été fixé a 48 h dans le second
étage. Ce temps de séjour pourrait permettre aux bactéries de s’y développer. Par ailleurs, cela
correspond & un temps de séjour de 3,2 h dans le premier étage, ce qui permet de s’assurer que
la bio-oxydation du Fe(ll) sera stable et que la concentration de la biomasse sera constante au
cours du temps. Dans ces conditions, la solution lixiviante produite par le premier étage contient
1 g.L"t de Fe(I11) (100% de bio-oxydation) et 2.107 cell. mL* (cf. paragraphe 2.2.3).
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3.3.1. Biolixiviation des métaux

Lors du déemarrage du réacteur en présence de 1% de solide, trois périodes caractérisees par des
valeurs de potentiel d’oxydo-réduction différentes (Figure 50) et/ou par des valeurs de pH
différentes (Tableau 29) sont observées dans le 2" étage. Par ailleurs, on observe que les taux
de mise en solution sont trés variables d’une période a une autre (Figure 51).
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Figure 50: Evolution des potentiels d'oxydo-réduction dans les deux étages du réacteur de biolixiviation
au cours du temps.

Tableau 29: pH des différentes solutions et consommation de protons dans le 2™ étage (mmol.h™%) en
fonction de la période étudiée.

Consommation de H* dans le

Solution PH second réacteur (mmol.h?)
Alimentation générale 1,1 -
Sortie du réacteur de bio-oxydation 1,2 -

Réacteur de biolixiviation en présence de

1% de solide — Période 1 15 1,7

Réacteur de biolixiviation en présence de

1% de solide — Période 2 1.8 23

Réacteur de biolixiviation en présence de > 2,0 donc

1% de solide — Période 3 ajout acide 4.8

e Période 1 : tout le Fe(lll) est réduit sous forme Fe(Il) dans le 2" étage (Eh = 530 mV
vs ENH). Le pH, qui est fixé¢ a 1,1 dans la solution d’alimentation et qui vaut 1,2 en
sortie du 1°" étage, atteint 1,5 dans le réacteur contenant les cartes €électroniques. Le Cu
n’est pas mis en solution (<1%), alors que de bons résultats sont obtenus pour le Fe et
le Co (respectivement 76% et 73% de mise en solution). Des résultats mitigés sont
obtenus pour le Zn et le Ni (respectivement 33% et 55%).

e Peériode 2 : le Fe est encore sous forme Fe(IT) mais le potentiel d’oxydo-réduction est
légérement supérieur (Eh = 560 mV vs ENH). Cependant, la consommation d’acide est
plus importante avec 2,3 mmol.h de protons consommés. Le pH atteint 1,8 et les
concentrations des métaux dans le lixiviat augmentent notablement. Les taux de mise
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en solution sont respectivement 81%, 72%, 91%, 83% et 86% pour le Cu, le Fe, le Zn,
le Ni et le Co.

e Période 3 : le Fe(lll) est entiérement régénéré, le potentiel d’oxydo-réduction atteint
880 mV vs ENH. La consommation d’acide est encore plus importante, avec une valeur
de pH qui dépasse 2 et qui impose un ajout d’acide sulfurique pour fixer la valeur de
pH & 1,5. La consommation d’acide atteint 4,8 mmol.h. Les taux de mise en solution
augmentent encore: 96% Cu, 59% Fe, 85% Zn, 73% Ni, 93% Co. Le Fe constitue un
cas particulier car il précipite en partie, comme nous le montrerons dans le paragraphe

suivant.
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Figure 51: Taux de mise en solution des différents métaux contenus dans les cartes électroniques dans
le bioréacteur double étage en continu en fonction de la période étudiée en présence de 1% de solide.
Les barres d’erreur traduisent les incertitudes résultant de I’analyse des lixiviats.

Quelle que soit la période, des résultats similaires sont obtenus pour I’Al, avec entre 46% et
54% de biolixiviation. Pour certains métaux présents en plus faibles quantités, comme I’Ag et
le Mo, une nette augmentation du rendement de biolixiviation est obtenue durant la 3™
période. Par ailleurs, une diminution de la concentration du Mn dans le lixiviat est observée au
fur et a mesure du temps, alors que le taux de mise en solution atteint 55% durant la premiere
période. Pour le Cr, le Sb, le Sn et le Pb, les concentrations dans le lixiviat restent faibles quelle
que soit la période (taux de mise en solution <10%). Enfin, concernant le Ta, le V, le W et le
Ga, les limites de détection sont plus élevées que la concentration maximale qui serait atteinte
s’ils étaient completement mis en solution, ce qui ne permet pas de conclure sur la capacité a
les biolixivier & cette concentration en solide dans le réacteur.

Tableau 30: Vitesses de mise en solution (mg.L*.h1) pendant la biolixiviation en continu des cartes
électroniques en présence de 1% de solide.

Vitesse de biolixiviation (mg.L1.h'1)

Cu Fe Zn Ni Co Pb Ag
1¢¢ période 0,26 19,19 1,14 041 0,052 0,18 -
2¢me période 23,81 1790 3,07 057 0,063 0,15 -
3¢me période 28,33 12,17 2,71 045 0,067 0,28 0,012

Al Cr Mn Mo Sb Sn
1¢¢ période 6,63 0,015 0,72 - 0,035 0,52
2¢me période 5,65 0,008 0,37 - 0,013 0,04
3%me période 6,04 0,010 0,14 0,01 0,027 0,40
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Les vitesses de mise en solution (Tableau 30) obtenues en mode continu sont largement
inférieures aux vitesses maximales obtenues en mode batch (Tableau 27) en présence d’un
exces de Fe(l11) (facteur 21 pour le Cu et le Ni, 45 pour le Fe, 57 pour le Zn, 36 pour le Pb et
40 pour le Co).

3.3.2. Phénomenes de précipitation

Dans ces milieux complexes, les phénomenes de précipitation sont régulierement rapportes (cf.
Chapitre I1). Notamment la précipitation de jarosite est courante lors de la biolixiviation. Les
sulfates sont des marqueurs de cette précipitation, selon la réaction :

A* +3Fe3* + 2503 + 6H,0 — AFe;(S0,),(0H)g (s + 6H™ [9]

Ainsi, la concentration en soufre (uniquement présent en solution sous forme de sulfates) dans
les flux de sortie durant les différentes périodes est comparée a la concentration du flux
d’alimentation (Figure 52). Au cours des deux premiéres périodes, la précipitation n’est pas ou
peu marquée, avec des concentrations en sulfate similaires a celles de I’alimentation. Au cours
de la troisiéme période, la concentration en sulfate dans 1’alimentation est plus élevée car un
ajout d’acide sulfurique est réalisé pour maintenir le pH a une valeur de 1,5 environ. La
précipitation est marquée lors de cette 3°™ période avec 0,16 mmol.h™ de sulfate consommés.

2500
1000 N l?‘limeil:r)a‘tion ® Sortie du 1<
. - ére et 2éme .
— périodes ~ 2000 ctage
= T m Flux sortant
— ® Flux sortant — Y lere vériode
2’ 3000 lerepériode 2 é  Jerep
- % < 1500 %’ #Flux sortant
: : x r -
£ % #Flux sortant @ g 2¢me période
& 2000 % 2éme période E é Flux sortant
= % = 1000 3éme période
L=
= % B Alimentation g
< % 3éme période &
O 1000 /
% O 500
% Flux sortant
0 é 3éme période 0

[72]

Fe

Figure 52: Concentrations en S (& gauche) et Fe (a droite) (en mg.L™?) en solution dans I'alimentation,
en sortie du 1° étage et du 2" étage en fonction de la période d’étude (la zone grisée correspond a I'ajout
d'acide sulfurique dans 1’alimentation durant la 3éme période).

Cette consommation de sulfate permet d’estimer la quantité de Fe(III) qui a précipité sous forme
de jarosite : d’un point de vue steechiométrique, deux moles de sulfate sont impliquées dans la
formation de la jarosite pour 3 moles de Fe(lll). Sur la 3°™ période, 6,0 mg.L.h de Fe(lll)
seraient impliqués dans la précipitation.

Cette estimation de la quantité de Fe précipité permet de calculer la quantité de Fe qui a été mis
en solution en tenant compte de la précipitation, selon 1’équation :

— 3+
Femis en solution — Feprécipité + Femesuré par analyse du lixiviat — Fealimentation [18]
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Ainsi, en prenant en compte la précipitation et les concentrations en Fe mesurées dans le flux
de sortie (Figure 52), I’estimation de la quantité de Fe qui a été réellement mis en solution est
donnée dans le Tableau 31.

Tableau 31: Taux (en %) et vitesse (en mg.L™.h) de mise en solution du Fe en présence de 1% de solide
estimés en tenant compte du Fe impliqué dans la formation des précipités.

Taux estimé de mise en Vitesse estimée de mise en

solution du Fe (%) solution du Fe (mg.L™.h't)
1% période 76% 18,7
2™ période 62% 17,2
3°Me période 93% 18,5

Un diffractogramme des rayons X des résidus de biolixiviation a été enregistré pour connaitre
la spéciation des résidus solides. Le diffractogramme (Figure 53) révéle la présence d’une
grande quantité de matériau amorphe (large premiere bosse). Par ailleurs, une quantité
importante d’anglésite (PbSOa) est observée. Ceci explique les faibles taux de mise en solution
du plomb obtenus dans nos essais (entre 6% et 12%), ce qui est cohérent avec les résultats de
la littérature (Adhapure et al., 2013 ; Ilyas et al., 2010). D’autres éléments, tels que I’Al et le
Sn, sont également observés : ces éléments sont partiellement mis en solution (entre 46% et
54% de I’ Al a été mis en solution et entre 1% et 15% du Sn).
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Figure 53: Diffractogramme des rayons X des résidus de biolixiviation d'un échantillon prélevé durant
la période 3.

Des clichés au cryo-MEB des résidus de cartes électroniques biolixiviées montre une
cristallisation sur certaines particules (Figure 54). 1l s’agit probablement de jarosite de
potassium KFe3(OH)es(SOa4)2 cristallisée sur une particule d’alumine Al.O3. Des traces de Cu
sont également détectées, qui peuvent provenir du lixiviat ayant été lyophilisé.
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Figure 54: Cliché au cryo-MEB et analyse EDS d'une particule de cartes électroniques broyées
recouverte d'une couche de précipité cristallise.

3.3.3. Développement des populations bactériennes lors de la biolixiviation

Pour comprendre la structure de la culture acidophile et son role sur les différents phénomeénes
précedemment exposés, différents outils de caractérisation des populations bactériennes ont été
utilisés.

3.3.3.1. Concentration de biomasse dans la phase liquide

En premier lieu, des comptages sur cellules de Thoma ont permis de suivre le nombre de
cellules dans la phase liquide. La Figure 55 présente 1’évolution de la concentration de biomasse
dans la phase liquide des flux de sortie des étages 1 et 2 du réacteur au cours du temps.
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Figure 55: Concentrations de la biomasse dans la phase liquide en sortie du premier et du second étage
du réacteur de biolixiviation en fonction du temps.

Cette évolution est cohérente avec les résultats de mise en solution et de précipitation :

e Peériode 1 : Des bacteries sont transférées vers le second étage mais elles ne semblent
pas réussir a se développer. Leur concentration est inférieure a la concentration de la
phase liquide en sortie du 1* étage. La mise en solution serait principalement liée a une
lixiviation chimique par le Fe(lll) (1 g.L™?) et I’acide. Ainsi, une consommation de 1,7
mmol.h'* de H* est observée dans le second étage.

e Peériode 2 : Les bactéries sont plus actives et legérement plus nombreuses mais seul le
Fe(Il) est détecté. Il est probable que la cinétique de régénération du Fe(lll) soit plus
lente que la cinétique de mise en solution, et donc que la consommation du Fe(ll1). Les
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taux de mise en solution augmentent grace a la régéneération, tout comme la
consommation de protons, ce qui est cohérent avec la réaction qui a lieu :

2Fe?* + 0,50, + 2H* - 2Fe3* + H,0 (bact.) [2]

Par ailleurs, une tres faible précipitation de jarosite est observée.

e Période 3: Le nombre de cellules croit exponentiellement dans la phase liquide. La
culture régénére le Fe(Ill) en quantités importantes. Les concentrations en SO4> et
Fe(I11) sont plus importantes donc il y a plus de précipitation.

Ainsi, le temps d’adaptation des bactéries est relativement long, mais la culture finit par se
développer dans le second étage dans des délais raisonnables. Le délai pour parvenir a la période
2, qui marque le début de I’activité bactérienne, est plus long que celui qui a été observé dans
les essais en erlenmeyer pour I’écotoxicologie microbienne (300 heures environ) ainsi que dans
les essais en réacteur agité en batch (300 heures également) : il est d’environ 600 heures. Il faut
cependant noter que des problemes expérimentaux de gestion du réacteur en continu (tels que
des coupures d’arrivée d’air) ont pu ralentir le processus d’adaptation.

Ce résultat est cohérent avec la consommation de nutriments observee dans le réacteur de
biolixiviation des cartes électroniques (Figure 56). Pour le K*, le Mg" et le NH4", cette
consommation ne varie pas considérablement au cours des différentes périodes, mais une
augmentation majeure de la consommation de phosphate est observée. Celle-ci est
probablement liée a I’augmentation de 1’activité et de la croissance de la biomasse.
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Figure 56: Consommation des principaux nutriments (K*, POs>, Mg* et NH,*) dans le 2" étage du
réacteur continu contenant les cartes électroniques en présence de 1% de solide.

3.3.3.2.  Caractérisation de la population bactérienne

Pour compléter les résultats relatifs aux cinétiques de dissolution et aux consommations de
réactifs, la structure de la population bactérienne qui se développe dans le bioréacteur a été
caractérisée a ’aide de différentes techniques de biologie moléculaire. L’objectif était de
connaitre la répartition des bactéries entre la phase liquide et la phase solide et d’évaluer les
abondances relatives des populations.

L’extraction d’ADN sur la phase solide (charbon actif de la colonne a bulles pour le 1 étage ;
cartes électroniques résiduelles dans le 2" étage) et sur la phase liquide aprés séparation des
deux phases permet de déterminer la distribution entre les deux compartiments (Figure 57).
Dans le 1*" étage, une majorité de I’ADN extrait se situe sur le charbon actif (99,83%). Dans le
2"d étage, 17% de I’ADN extrait est situé dans la phase liquide alors que 83% se situe sur les
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cartes electroniques broyées. Il semblerait que les bactéries s’attachent majoritairement. Cela
peut étre lié a leur fonctionnement habituel : par exemple, Leptospirillum ferriphilum est le plus
souvent présent en quantité plus élevée sur les fractions solides plutét que sous forme
planctonique (Guezennec et al., 2017). L’¢étude de Silva et al. (2015) a mis en avant un
important taux d’attachement des cellules lors de la biolixiviation des cartes €lectroniques, ce
qui est cohérent avec nos résultats.
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Figure 57: Répartition de I'ADN extrait entre la phase liquide et la phase solide dans les deux étages du
bioréacteur de biolixiviation des cartes électroniques (charbon actif et particules de cartes électroniques
broyees).

Les abondances relatives des cellules ont été déterminées par CE-SSCP a partir de ces ADN
extraits. Dans le premier étage, sur le solide, une proportion majoritaire de Leptospirillum
ferriphilum est détectée (70,9%), ainsi que Sulfobacillus benefaciens (19%) et une souche
inconnue (9,8%). Dans la phase liquide du premier étage, Leptospirillum ferriphilum est la seule
souche détectée par CE-SSCP mais Sulfobacillus benefaciens est détecté en faible quantités par
utilisation de la PCR spécifique. Dans le réacteur contenant les cartes électroniques, des
proportions similaires a celles du solide du 1% étage sont observées sur le mélange solide-
liquide (82% de Leptospirillum ferriphilum, 8% de Sulfobacillus benefaciens et 8% d’une
souche inconnue).

La majorité des cellules étant attachée sur les fragments de cartes électroniques, le MEB est
utilisé pour relier la présence de biomasse a la composition du fragment (Figure 58). Pour ces
observations, il est nécessaire de métalliser les fragments puisque certains sont peu conducteurs.
Les échantillons sont donc lyophilisés aprés cryogeénisation, puis métallisés par un mélange
Au/Pd. Aprés analyse d’une dizaine de fragments de cartes électroniques biolixiviés, on
n’observe pas de lien entre la répartition des cellules sur les morceaux de cartes électroniques
et la composition de ceux-ci. Sur certains fragments, qui sont probablement des fibres de verre
ou de céramiques composeées d’Al, Si et Ca (Figure 58A), il y a peu ou pas de bactéries. Des
particules rondes et organiques sont attachées entre certaines fibres (Figure 58B). Le fil qui
relie la particule au fragment de cartes est peu résistant car il se casse sous le faisceau
d’¢électrons. Il pourrait s’agir de cellules qui sporulent pour se protéger de leur environnement,
comme peuvent le faire certaines souches du genre Sulfobacillus (Johnson et al., 2008 ; Watling
et al., 2008). Sur d’autres fragments, contenant du Br, Si, O, Cu, P, S et Fe (Figure 58C), qui
sont peut-étre des céramiques recouvertes de précipités de jarosite, il y a sur certaines zones
beaucoup de cellules. Celles-ci sont petites et souvent repliées sur elles-mémes. Des cellules
ont aussi été detectées sur des fragments plastiques (essentiellement composées des éléments
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C et O). Aucun cliché n’est montré ici car malgré la métallisation, ces grains chargent, ce qui
empéche I’acquisition d’images. Enfin, des films sont détectés sur d’autres fragments (Figure
58D), mais il n’est pas possible de déterminer s’ils sont issus de 1’activité bactérienne ou de la
Iyophilisation de la solution ionique. Ces observations ne permettent pas de démontrer
I’attachement préférentiel des bactéries sur certains fragments, comme affirmé par Silva et al.
(2015).

cellules

Figure 58: Clichés obtenus au MEB de différents fragments de cartes électroniques lyophilisées (A :
fibres de verre ou céramique ; B : particules rondes et organiques ; C : cellules attachées a la surface ;
D : film observé sur certains fragments).

3.3.4. Vitesse de régénération du Fe(l11)

La vitesse de régénération du Fe(lll) par les bactéries en régime permanent est estimée grace
au bilan suivant :

3+ — 3+ 3+ 3+ 3+
Fe régénéré — Fe consommé lix + Fe précipité + Fe sortant — Fe entrant [19]

Les flux de Fe(lll) entrant et sortant sont obtenus a partir des concentrations mesurées
quotidiennement par SAAF, couplées a la mesure du potentiel d’oxydo-réduction. Le flux de
Fe(l11) consommé par la mise en solution est estimé a partir des vitesses de mise en solution
des différents métaux et des besoins steechiométriques associés a chacun de ces métaux (2
moles de Fe(III) nécessaires pour la mise en solution d’une mole de Cu, 3 moles de Fe(III) pour
une mole d’Al, etc. selon la réaction [4] du Chapitre Il, paragraphe 3.1.1). Ce flux est estimé
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pour chaque période et varie entre 3,63 mmol.h"* (période 1) et 4,96 mmol.h* (période 3). Un
tel bilan ne permet pas de prendre en compte la lixiviation acide ni la précipitation de certains
métaux (plomb, aluminium, étain notamment). Il repose sur I’hypothése que la mise en solution
des métaux est liée uniquement a 1’oxydation par le Fe(l11). Enfin, le Fe(111)pracipits €St estimé a
partir de la consommation de sulfates comme nous 1’avons expliqué dans le paragraphe 3.3.2.

Le Tableau 32 donne ainsi les vitesses de régénération du Fe(l11) estimées pour chaque période.
La vitesse de régénération du Fe(lll) est tres faible par rapport aux cinétiques de bio-oxydation
obtenues dans la colonne a bulles en présence de Fe(l1) seul. Pendant la premiére période, bien
que la vitesse de régénération du Fe(lll)déterminée a partir de la méthode ci-dessus ne soit pas
nulle, aucune activité bactérienne n’est détectée. Le biais provient du fait que sur cette période,
une partie de la lixiviation est liée a des réactions d’hydrolyse par 1’acide sulfurique. Ce
phénomene accroit de maniére artificielle la demande en Fe(l11) liée a la mise en solution des
métaux, ce qui fausse le bilan matiére et I’évaluation de la vitesse de régénération.

Tableau 32: Estimation de la vitesse de régénération du Fe(ll1) en fonction de la période dans le réacteur
de biolixiviation des cartes electroniques en présence de 1% de solide et 48h de temps de séjour.

Vitesse de régénération
du Fe(I11) (mg.L1.h1)

Période 1 69
Période 2 105
Période 3 142
3.4. Biolixiviation en réacteur double étage en continu avec une

concentration en solide plus élevée
Des essais ont été réalisés avec une concentration en solide plus élevée, c’est-a-dire en présence

de 1,8%(m/v) de solide. Les vitesses de mise en solution (Figure 59) et les taux de mise en
solution (Figure 60) ont été mesurés pour différents métaux.
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Figure 59: Vitesses de mise en solution du Cu, du Fe, du Ni, du Zn, du Sn, du Pb, du Mn, du Co, de
I’Al, de I’Ag, du Cr, du Mo et du Sb issus de cartes électroniques dans le réacteur de biolixiviation en
continu pour deux concentrations en solide différentes.
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Figure 60: Taux de mise en solution de métaux issus de cartes électroniques dans le réacteur de
biolixiviation en continu & deux concentrations en solide différentes. Les barres d’erreur représentent
les erreurs sur I’analyse des lixiviats.
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Les vitesses de mise en solution sont en augmentation avec la concentration en solide pour
presque tous les métaux (Cu, Fe, Ni, Zn, Sn, Pb, Mn, Co, Al, Cr et Mo). La vitesse de mise en
solution de I’ Ag est en nette diminution lorsque la concentration en solide atteint 1,8%. Aucune
hypothése ne peut aujourd’hui expliquer ce résultat, pour lequel des réplicats et/ou recherches
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approfondies devraient étre réalisés. Enfin, concernant le Sb, la vitesse de mise en solution varie
peu avec la concentration en solide.

Concernant les taux de mise en solution lorsque la concentration en cartes électroniques est de
1,8%, ils sont du méme ordre de grandeur que ceux a 1%. Concernant le Cu, le taux de mise en
solution dépasse 100%, ce qui pourrait refléter un probléme de caractérisation de la
concentration en Cu. Pour le Ta, le W et le Ga, la concentration maximale qui serait atteinte
s’ils étaient complétement mis en solution est inférieure a la limite de détection (cf. Chapitre 111
paragraphe 2.6.2). Concernant le V, moins de 25% est mis en solution, ce qui correspond a la
limite de détection. Le potentiel d’oxydo-réduction est supérieur a 880 mV vs ENH dans les
deux conditions opératoires, ce qui montre que le Fe en solution est présent uniquement sous
forme Fe(l11) (Figure 61). Les bactéries se sont bien adaptées a la hausse de la concentration en
solide.
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Figure 61: Evolution du potentiel d'oxydo-réduction dans le 1¢" et 2" étage au cours du temps en fonction
de la concentration en solide.

En utilisant les mémes équations bilans que dans le paragraphe 3.3.2, il est possible d’estimer
la vitesse de précipitation de la jarosite a partir de la concentration en sulfate. Par ailleurs,
I’estimation de la vitesse de bio-oxydation du Fe(ll) est réalisée (cf. paragraphe 3.3.4), ainsi
que I’estimation du taux et de la vitesse de mise en solution du Fe. Toutes ces estimations sont
rassemblées dans le Tableau 33. A 1,8% de solide, la vitesse de bio-oxydation estimée reste
tres inférieure a celle obtenue dans la colonne a bulles (cf. paragraphe 2.3). Le taux de mise en
solution atteint 136%, probablement a cause d’une surestimation de la précipitation de jarosite.
En effet, il a été montré dans le paragraphe 3.3.2 que les sulfates sont impliqués dans la
précipitation de la jarosite mais également de I’anglésite (PbSO4), qui n’est pas considérée dans
notre bilan matiére.

Tableau 33: Vitesse et taux de mise en solution du Fe en tenant compte de la précipitation et vitesse de
bio-oxydation du Fe(Il) en fonction de la concentration en cartes électroniques.

Concentration en Vitesse de mise en Taux de mise en Vitesse de bio-
solide (mv) solution du Fe solution du Fe oxydation du Fe(ll)
(mg.Lt.h) (mg.L1.h?)
1% 18,2 93% 142
1,8% 61,9 136% 328
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La Figure 62 rassemble la consommation de protons et la différence de concentration de
biomasse entre le 1% et le 2" étage pour les différentes concentrations en solide testées. Ces
données suivent les vitesses de mise en solution : elles augmentent avec la concentration en
solide. Concernant la concentration de biomasse libre dans le 2" étage, les cartes électroniques
n’inhibent pas la croissance des bactéries. Les cellules semblent totalement adaptées a leur
environnement.
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Figure 62: Consommation des protons (en mmol.h™) et suivi de la croissance de la biomasse libre dans
le 2" étage a deux concentrations de solide différentes.

Ces résultats sont comparés aux résultats obtenus en mode batch dans la littérature, avec des
conditions opératoires décrites dans le Chapitre Il et similaires aux nétres (Figure 63). Nos
résultats suivent les tendances obtenues en mode batch.
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Figure 63: Vitesses de mise en solution de Cu, Al, Zn et Ni en fonction de la concentration en solide
dans notre étude et rapportées dans la littérature.
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3.5. Biolixiviation en réacteur agité mécaniquement en continu
avec une concentration en solide de 1,8%

A la suite des essais en présence de 1,8% de solide dans le réacteur double étage en continu, il
semble que la concentration de biomasse dans le 2" étage soit suffisante pour envisager
d’éliminer le 1°" étage et ainsi simplifier la conduite du procédé. Par ailleurs, il a été choisi
d’alimenter le réacteur en solution nutritive acidifiée uniquement (0Cm a pH 1,2) car le Fe est
présent en grandes quantités dans les cartes électroniques et la réaction de mise en solution a
démarré dans le réacteur. De cette maniére, le seul Fe utile a la réaction provient des cartes
électroniques. De plus, les teneurs en Fe dans les lixiviats seront plus faibles et les solutions
pourront donc étre plus aisément traitées par des procédés hydrométallurgiques en aval.

Les vitesses de mise en solution en un étage unique comparées a 1’essai a 2 étages sont données
dans la Figure 64. La consommation des protons et la concentration de biomasse libre sont
également rapportées sur la Figure 65.
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Figure 64: Vitesses de mise en solution du Cu, du Fe, du Zn, du Ni, du Pb et du Co en présence de 1,8%
de solide dans le bioréacteur double étage avec 1 g.L* de Fe(Il) en alimentation ou dans le réacteur agité
mécaniquement seul sans Fe dans I’alimentation.
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Figure 65: Consommation de protons et différence de concentration de biomasse libre entre le 1" et le
2°me étage en présence de 1,8% de solide dans le bioréacteur double étage avec 1 g.L* de Fe(ll) en
alimentation ou dans le réacteur agité mécaniquement seul sans Fe dans 1’alimentation.

Les figures précédentes montrent clairement qu’il n’y a pas de différence majeure entre les deux
modes de fonctionnement. Une légére ameélioration est méme observée sur les taux de mise en
solution du Cu, du Fe, du Zn, du Ni et du Co, qui pourrait étre liée a une adaptation des bactéries
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a cette concentration en solide. Ainsi, une fois la réaction de biolixiviation établie dans le
réacteur, le 1*" étage n’est plus nécessaire, tout comme 1’ajout de Fe(II) sous forme FeSO4 dans
I’alimentation puisque le Fe contenu dans les cartes €lectroniques constitue un apport suffisant.
Cependant, il semble que la culture soit moins robuste a d’éventuels changements de conditions
opératoires (par exemple panne d’arrivée d’air comprimé). Enfin, la consommation des protons
est 1égérement supérieure lorsque le 1% étage n’est plus opéré (I’ajout d’acide est toujours en
fonctionnement). Ceci peut expliquer que le taux de mise en solution du Pb n’augmente pas :
celui-ci précipite.

3.6. Conclusion

La biolixiviation acidophile de cartes électroniques en réacteur agité en mode batch donne des
résultats prometteurs en présence de 1%(m/v) ou 5%(m/v) de solide. L’étude a été menée en 2
étapes, avec d’abord la croissance des bactéries en présence de Fe(II) pour I’oxyder en Fe(III)
puis I’ajout des cartes électroniques. En présence d’un excés de Fe(lll), les métaux sont
rapidement mis en solution et les cinétiques obtenues sont plus rapides que celles trouvées dans
la littérature. Cependant, en mode batch, notre étude ne permet pas d’observer 1’effet de la
régenération du Fe(ll1) sur la cinétique de biolixiviation, car le délai de latence des bactéries
est supérieur au délai nécessaire a la mise en solution. Par ailleurs, en mode batch, les bactéries
sont capables d’oxyder le Fe(IT) en présence de 1% de cartes électroniques mais pas de 5%.

La mise en place d’un réacteur a deux étages en continu permet de régenérer le Fe(ll1) dans le
réacteur contenant les cartes électroniques. Ainsi, bien que le flux de Fe(lll) entrant soit
largement inférieur & la quantité steechiométrique requise pour oxyder les métaux contenus dans
les cartes, les principaux métaux suivis (Cu, Fe, Zn, Ni, Co) sont mis en solution en 48 h avec
des rendements élevés. La mise en solution du Pb n’est pas observée : celui-ci précipite sous
forme d’anglésite PbSO4. Pour obtenir des taux de biolixiviation élevés, il faut néanmoins une
adaptation des bactéries dans le 2" étage : au démarrage, leur activité est nulle dans le réacteur
contenant les cartes électroniques, alors qu’aprés quelques Semaines, une croissance
bactérienne significative est observée dans le 2" réacteur et leur concentration dépasse
largement la concentration de bactéries dans le flux entrant. L’augmentation de la concentration
de solide jusqu’a 1,8% permet d’obtenir des vitesses de mise en solution plus élevees. 1l serait
intéressant d’étudier I’effet d’une concentration en solide plus élevée ou d’un temps de séjour
réduit sur la mise en solution des métaux contenus dans les cartes, pour connaitre les limites du
systéme. Les vitesses de bio-oxydation du Fe(ll) déterminées par le bilan matiére dans le 2"
réacteur sont largement inférieures aux vitesses maximales obtenues dans le 1°" réacteur, ce qui
laisse supposer qu’une augmentation substantielle de la concentration en solide pourrait étre
opérée sans altération des performances. Cette hypothése s’appuie €¢galement sur les résultats
des tests d’écotoxicologie qui montrent que I’augmentation de la concentration en métaux
(qu’induirait une augmentation de la concentration en solide) affecte le temps de latence mais
pas la croissance ni I’activité bactérienne.

En continu, les bactéries sont capables d’oxyder le Fe(Il) en présence de 1,8% de solide apres
ce temps d’adaptation. Leur nombre est méme plus important quand la concentration de solide
augmente, probablement grace a une plus grande quantité de substrat disponible. Ce
développement de la culture dans le 2" étage permet de retirer le 1% étage aprés plusieurs mois
de fonctionnement sans que cela ne se répercute sur les cinétiques de biolixiviation. Il n’est
alors plus nécessaire de fournir de Fe(ll) a la culture qui utilise le Fe issu des cartes
électroniques uniquement. Ceci est particulierement intéressant pour réaliser des économies de
réactifs et faciliter les traitements hydrométallurgiques en aval. Cependant, la culture semble
plus sensible aux variations de conditions opératoires lorsque le 1% étage n’est plus en
fonctionnement.
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L’observation de la culture bactérienne permet de conclure a un attachement des bactéries sur
les particules solides, peut-étre pour mieux résister au stress imposée par leur environnement
contenant de fortes concentrations en cations métalliques. Cet attachement ne semble pas
specifique a la composition de la particule de cartes électroniques (plastiques, céramiques, ...).
Leptospirillum ferriphilum semble étre la bactérie qui s’adapte et résiste le mieux dans de telles
conditions.

133



Chapitre IV

4. Conclusion génerale

Notre étude avait trois objectifs principaux : (i) définir et valider un protocole d’échantillonnage
et de caractérisation des compositions en métaux pour obtenir des échantillons de cartes
électroniques caractérises, reproductibles et représentatifs ; (ii) étudier le phénomeéne de bio-
oxydation du Fe(ll) par une culture acidophile en batch et en continu et réussir a stabiliser la
production d’une solution oxydante sur une longue période de temps; (iii) étudier la
biolixiviation des cartes électroniques en batch et en continu, avec des protocoles dissociant la
croissance de la culture et la biolixiviation des cartes.

Concernant 1’échantillonnage et la caractérisation d’échantillons de grande taille de cartes
électroniques, deux procédures ont été établies : (i) la réduction de la taille des particules a 750
pum pour rendre accessibles les éléments qui constituent les cartes électroniques et (ii) la
caractérisation des échantillons avec une attaque a I’eau régale et une analyse de la solution
d’attaque par ICP-AES, ICP-MS et SAAF (la masse minimale d’échantillons pour la
caractérisation est 40 g). La fiabilité de ces deux méthodes a été évaluée par une large gamme
de métaux contenus dans les cartes électroniques. Si les résultats obtenus pour le Cu, le Fe, I’Al,
le Pb et le Zn sont trés satisfaisants et répondent aux objectifs fixés initialement, la procédure
développée est moins adaptée pour le Co, le Ni, I’Ag et le Ga, mais peut néanmoins étre utilisée
dans la suite de notre étude car les erreurs obtenues sont inférieures a 10%. Pour I’Au, le Pd et
le Sn, la pertinence n’est pas démontrée. Pour le Ta, la méthode ne permet pas sa solubilisation
et I’évaluation de sa concentration.

Pour ce qui est de la bio-oxydation, I’étude en réacteur agité mécaniquement en batch a
rapidement montré ses limites car les cinétiques obtenues varient beaucoup d’un essai a 1’autre.
Si I’état de la culture et une croissance bactérienne insuffisante influencent les résultats obtenus,
ceux-ci ne peuvent suffire a expliquer la variabilité des vitesses de bio-oxydation. Celle-ci peut
néanmoins atteindre prés de 3 000 mg.L.h, ce qui correspond aux valeurs hautes des ordres
de grandeurs relevés dans la littérature. Le passage en fonctionnement continu nécessite
I’utilisation d’un support solide pour maintenir les bactéries dans le bioréacteur. La mise en
place d’une culture en colonne a bulles est alors nécessaire pour limiter I’attrition des particules
qui constituent ce solide. Lors des essais menés avec le milieu OKm en présence de 9 g.L de
Fe(ll) et de charbon actif, reconnu comme un bon support solide, le régime permanent n’a pas
pu étre atteint malgré une longue période de fonctionnement (plusieurs semaines) et les
cinétiques sont nettement inférieures a celles de la littérature. L’augmentation de la quantité de
charbon actif améliore l1égerement les cinétiques mais les vitesses de bio-oxydation restent tres
variables. Au contraire, 1’utilisation de nylon tissé a la place du charbon actif améliore
nettement les cinétiques et permet d’obtenir des vitesses de bio-oxydation stables sur de longues
périodes. L’explication reside probablement dans de meilleurs transferts de matiére dans le
réacteur entre la phase liquide, la phase gaz et les bactéries attachées sur le support solide. La
modification du milieu de culture, avec une diminution par 10 de la quantit¢é d’ammonium
augmente également largement les cinétiques obtenues. Les vitesses maximales de bio-
oxydation obtenues dans ce nouveau milieu, noté 0Cm, atteignent 900 mg.Lt.hta 1 g.L ™ Fe(ll)
en présence de 15 g de charbon, 1400 mg.L1.ht a9 g.L* Fe(ll) en présence de 30 g de charbon
et 2900 mg.Lt.ht a1 g.L? Fe(ll) en présence de bandelettes de nylon tissé pour des temps de
sejour respectifsde 1,1 h, 6,3 het 1,9 h. Ces résultats sont satisfaisants puisqu’ils ont été obtenus
sur de longues périodes d’observation et qu’ils correspondent aux valeurs trouvées dans la
littérature, obtenues généralement sur des périodes d’observation plus courtes. Les observations
au cryo-MEB des particules de charbon actif ont montré la présence de précipités sur la surface
externe des particules (jarosite d’ammonium et de potassium). Le bouchage des pores explique
vraisemblablement la diminution des performances de la colonne a bulles en milieu OKm en
présence de 9 g.L de Fe(ll). Ce phénomeéne piége les cellules a I’intérieur des particules. Par
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conséquent, en fonction de 1’age du support solide, les transferts de substrats (Fe(Il), nutriments,
02 et CO2) de la phase liquide jusqu’aux bactéries sont parfois réduits, ce qui ralentit les
cinétiques de bio-oxydation. Avec ces connaissances, les conditions opératoires dans ce
bioréacteur ont été adaptées pour étre en adéquation avec la biolixiviation des cartes
électroniques broyees.

La biolixiviation acidophile de cartes électroniques en batch donne des résultats prometteurs, a
1% comme a 5% solide. L’étude a ét¢ menée en 2 étapes, avec d’abord la croissance des
bactéries en présence de Fe(Il) pour I’oxyder en Fe(III) puis I’ajout des cartes €lectroniques. En
présence d’un exces de Fe(IIl), les métaux sont rapidement mis en solution et les cinétiques
obtenues sont plus rapides que celles données dans la littérature. Cependant, 1’effet de la
régénération du Fe(ll1) sur la cinétique de biolixiviation en mode batch n’a pas pu étre observé
car la période de latence des bactéries est supérieure au temps caractéristique de la lixiviation.
Par ailleurs, en mode batch, les bactéries sont capables d’oxyder le Fe(Il) en présence d’une
concentration de cartes électroniques de 1% mais pas de 5%.

La régénération du Fe(lll) a pu étre observée grace a la mise en place d’un réacteur a deux
étages fonctionnant en continu (concentration de cartes électroniques broyées de 1% dans le 2"
réacteur ou a lieu la biolixiviation des cartes electroniques). Ainsi, bien que le Fe(l1l) entrant
ne soit pas en exces, les principaux métaux suivis sont mis en solution en 48 h avec des
rendements éleves : 96% Cu, 85% Zn, 73% Ni, 93% Co et une estimation a 93% pour le Fe. La
culture s’adapte a la présence de cartes électroniques et est alors capable d’étre active et de
croitre dans le réacteur contenant les cartes. L’augmentation de la concentration de solide
jusqu’a 1,8% permet d’obtenir des vitesses de mise en solution plus élevées. La concentration
de biomasse dans le bioréacteur est alors plus importante. Cela permet de tester la robustesse
de la culture en retirant le 1* étage. L’alimentation est alors directement injectée dans le
réacteur contenant les cartes électroniques. Les taux et vitesses de mise en solution restent
constants apres le retrait de la colonne a bulles, alors méme que la seule source de Fe provient
des cartes électroniques. Cependant la culture semble plus affectée par les éventuels
changements de conditions opératoires. L’extraction d’ADN des phases liquide et solide montre
que la plupart des bactéries sont attachées sur les particules solides (83%). Leptospirillum
ferriphilum semble étre la bactérie qui s’adapte et résiste le mieux dans de telles conditions.
Enfin, les observations au cryo-MEB semblent indiquer que 1’attachement n’est pas spécifique
a la composition des particules de cartes électroniques.
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Notre étude avait pour objectif la biolixiviation de cartes électroniques pour récupérer certains
métaux contenus dans celles-ci. Pour mener a bien cette étude, le travail s’est déroulé en trois
parties. Tout d’abord, I’échantillonnage d’un lot de 500 kg de cartes électroniques usagées a eté
mené et les teneurs en métaux des échantillons produits ont été déterminées. Ensuite, la bio-
oxydation du Fe(ll) en Fe(lll) par une culture acidophile a été étudiée en batch et fed-batch
dans un réacteur agite, puis en continu dans une colonne a bulles. Enfin, la biolixiviation des
cartes électroniques a été réalisée en réacteur agité mécaniquement en batch et en continu. Au
vu de I’état de I’art concernant la biolixiviation des cartes électroniques, la bio-oxydation du
Fe(Il) et la biolixiviation ont été découplées dans notre étude pour obtenir de meilleures
cinétiques de mise en solution des métaux (Brandl et al., 2001).

La premiére étape avait pour objectif principal la production d’échantillons de cartes
électroniques usagees reproductibles, représentatifs et bien caractérisés a partir du lot initial de
500 kg. Par ailleurs, cette étape de préparation des échantillons devait permettre également de
rendre accessibles les métaux pour la biolixiviation. La préparation des échantillons a été menée
a l’aide d’un déchiqueteur a couteaux et d’un déchiqueteur de laboratoire. Le dgo des
échantillons a été déterminé a 750 um. Un protocole de caractérisation basé sur la
minéralisation a I’eau régale d’échantillons de 40 g a été mis au point. Ce protocole a permis
d’évaluer la reproductibilité des échantillons en mesurant la variabilité des teneurs en métaux.
La combinaison de ces protocoles d’échantillonnage et de caractérisation a été validée pour le
Cu, le Fe, I’Al, le Pb et le Zn. Pour le Co, le Ni, I’Ag et le Ga, des variations entre échantillons
ou des sous-estimations des teneurs ont été observées mais celles-ci étaient limitées, ce qui a
permis de valider 1’utilisation de ces méthodes pour la suite de notre étude. Pour I’Au, le Pd et
le Sn, le protocole n’a pu étre validé par manque de reproductibilité ou de justesse de la
méthode. Pour le Ta, la méthode de minéralisation n’était nettement pas adaptée. Concernant
I’étude des concentrations en métaux dans les fractions granulométriques (granulochimie), il a
été conclu que le tamisage ne permettait pas de concentrer un métal de maniére suffisante afin
de faciliter sa récupération dans certaines fractions. Par ailleurs, I’option consistant a n’utiliser
que les particules fines pour la suite de notre étude (pour simplifier les études de biolixiviation
en améliorant la reproductibilité des échantillons et pour augmenter I’accessibilité des métaux)
n’a pas été retenue car elle se traduirait par la perte de la représentativité de 1’échantillon.

Ces résultats ouvrent de nouvelles perspectives. Tout d’abord, concernant 1’échantillonnage,
des méthodes de pré-concentration des métaux basées sur le tri physique pourraient étre
développées en amont de la biolixiviation pour limiter la quantité de plastiques, céramiques et
verres dans le bioréacteur. Des études sont déja en cours dans différents laboratoires (Ning et
al., 2017). Par ailleurs, il semble nécessaire de développer d’autres broyeurs ou microniseurs
(par exemple avec refroidissement simultané a I’aide d’azote liquide) pour réduire encore la
taille des particules et obtenir des granulométries plus fines (Yuan et al., 2007). Cela permettrait
d’une part d’améliorer la libération des métaux et d’autre part de réduire la masse d’échantillon
a considérer pour I’analyse. Il serait d’ailleurs nécessaire d’étudier I’influence de la masse
d’échantillon et de la granulométrie sur la variabilité des teneurs entre les différents échantillons
pour faciliter la production et la caractérisation d’échantillons de cartes électroniques et pour
valider les études précédemment réalisées sur les procédés alternatifs de valorisation des cartes
¢lectroniques. D un point de vue analytique, il semble important de développer des méthodes
d’analyse alternatives pour compléter celles développées dans nos travaux. Ces méthodes
doivent pouvoir étre adaptees a des échantillons de masses supérieures a celles généralement
considérées dans la littérature (de ’ordre du gramme). Il semble ¢galement nécessaire de
travailler sur la spéciation initiale des métaux car celle-ci influence grandement le type
d’approche a adopter. Des méthodes multi-techniques ont été établies pour évaluer la spéciation
de différents métaux présents sur des sites et sols pollués (Legros et al., 2011). Celles-ci
pourraient étre adaptées a la caractérisation des cartes électroniques. Enfin, la cartographie par
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fluorescence des rayons X pourrait permettre de mieux comprendre la composition de la matiére
initiale et d’étudier 1’accessibilité des métaux.

Une fois que les échantillons de cartes électroniques ont été produits et caractérisés, la bio-
oxydation du Fe(Il) en Fe(lll) a été étudiée. La bio-oxydation en batch a mene a des cinétiques
peu reproductibles car la croissance de la biomasse était limitée, ce qui a induit une dilution des
cellules au fur et a mesure des repiquages successifs. L’étude des cinétiques en fed-batch a
permis d’obtenir des vitesses de bio-oxydation élevées et une croissance importante de la
biomasse, mais les cinétiques étaient de nouveau peu reproductibles. La bio-oxydation réalisée
en mode continu a permis d’obtenir des résultats constants sur des périodes de travail de
quelques semaines. La cinétique de cette réaction a été optimiseée, en testant différents
paramétres. Grace a ’utilisation du nylon tissé comme support solide, une vitesse de 3 g.L1.h-
1 a été obtenue pour un temps de séjour de 3 h dans un milieu nutritif peu concentré en NH4".
Des phénomenes de précipitation de jarosite expliquent les résultats peu satisfaisants obtenus
en présence de charbon actif (instabilités des caractéristiques de la solution lixiviante produite).

Pour compléter cette étude, d’autres conditions opératoires pourraient étre optimisées pour
améliorer la cinétique de bio-oxydation, tels que les débits gazeux et 1’enrichissement de 1’air
en CO», la température ou encore le milieu nutritif (par exemple, I’utilisation d’urée a la place
d’ammonium pourrait étre étudiée pour limiter la précipitation de jarosite ; Lepidi et al., 1988).
Pour mieux comprendre les phénoménes d’instabilités observés en présence de charbon actif,
la mesure de la surface spécifique (par I’utilisation du BET) et de la porosité (par pycnométrie
a I’hélium) pourrait permettre de quantifier le bouchage des pores du charbon actif par les
précipités de jarosite.

Cette étude de bio-oxydation du Fe(II) pourrait étre utilisée dans d’autres domaines que la seule
biolixiviation de cartes électroniques. Ainsi, elle pourrait servir a la mise en place de traitements
par biolixiviation en deux étapes de LED, batteries, etc. ou a d’autres procédés chimiques
nécessitant la présence de Fe(lll) en milieu acide sulfurique. Ainsi, Halfmeier et al. (1993)
utilisent ce type de réacteur pour dépolluer un flux gazeux contenant du H2S.

Pour valoriser simultanément deux types de déchets, des études de co-processing voient le jour
(Bryan et al., 2015 ; Guezennec et al., 2015 ; projet CEReS). Généralement, elles sont réalisees
en deux étapes. Dans un premier temps, des déchets miniers contenant de la pyrite sont
biolixiviés pour limiter leurs impacts environnementaux, récupérer d’éventuels métaux présents
et produire une solution biolixiviante riche en acide sulfurique et en Fe(ll1). Celle-ci est utilisée
dans un second temps pour biolixivier des déchets tels que des cartes électroniques. Le réacteur
de bio-oxydation développé dans notre étude peut étre intéressant pour réaliser une étape
préliminaire pour 1’étude du co-processing. En effet, le premier réacteur de co-processing est
alors « modélisé » par la colonne a bulles et cela simplifie 1’étude de la deuxiéme étape.

L’intérét de I’utilisation d’un réacteur en deux étages a été validé par les tests d’écotoxicologie
microbienne qui confirment 1’effet des cartes électroniques usagées sur la croissance et
I’activité des bactéries. Les essais de biolixiviation en batch ont par ailleurs confirmeé I’ intérét
de ce type de montage, puisque le délai de latence de ’activité bactérienne liée a la présence
des cartes électroniques était supérieur au temps nécessaire a la mise en solution chimique des
métaux. Dans un tel environnement, 1’adaptation des bactéries est nécessaire. Les mécanismes
de I’adaptation observée dans le bioréacteur fonctionnant en continu n’ont pas €té investigués
dans ces travaux et pourraient faire 1’objet de travaux spécifiques. Par ailleurs, des
problématiques de conservation de la souche adaptée ont été soulevées, ainsi que de robustesse
de la culture lors d’éventuels changements incontr6lés de conditions opératoires (panne d’air
par exemple). Des essais avec des échantillons provenant d’autres cartes électroniques usagées
pourraient permettre d’évaluer cette robustesse et de mesurer la vitesse d’adaptation des
bactéries vis-a-vis de ces autres échantillons. L’utilisation plus systématique du MEB apres
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lyophilisation ou du cryo-MEB pourrait également permettre de mieux comprendre les
phénomeénes d’attachement des bactéries. Enfin, de maniere plus anecdotique, le microscope
électronique a transmission (MET) pourrait étre utilisé pour observer les bactéries et rechercher
d’éventuelles accumulations de cations métalliques a la surface des bactéries, comme cela a pu
étre mis en avant avec les lanthanides (Bayer et Bayer, 1991).

Concernant les cinétiques de mise en solution des métaux lors de la biolixiviation des cartes
électroniques en continu, les taux obtenus étaient trés élevés pour le Cu (96%), le Zn (85%), le
Ni (73%) et le Co (93%) a 1% et 1,8% (m/v) de cartes électroniques. Les vitesses de mise en
solution sont inférieures aux vitesses maximales observées en batch. Pour le Fe, le taux de mise
en solution est estimé supérieur a 92% mais une partie du Fe précipite. Par ailleurs, tout le Fe
est obtenu sous forme Fe(l11). Il faut noter que la régénération du Fe(lll) qui est estimée dans
notre étude est une estimation basse de la vitesse réelle de bio-oxydation. Ces résultats sont
donc tres prometteurs. Dés lors, 1’optimisation des paramétres opératoires pourrait étre réalisée,
en diminuant le temps de séjour ou en augmentant la concentration en solide. Les débits gazeux
et la température pourraient également étre modifiés.

Dans notre étude, le premier étage du réacteur n’est plus nécessaire apres un certain temps de
fonctionnement puisque les bactéries s’adaptent et présentent une croissance et une activité
suffisantes dans le second étage. Cependant, une autre approche pourrait étre développée : celle
de travailler avec des concentrations en Fe(ll) élevées en alimentation, mais avec une
recirculation de la solution apres avoir réecupéré les metaux. Cela permettrait de travailler sur
des cinétiques rapides de mise en solution grace a des concentrations en Fe(ll1l) plus élevées
sans adaptation des bactéries. Pour cela, il faut pouvoir développer des étapes
hydromeétallurgiques aval qui permettraient de récupérer les métaux lixiviés. Dans cette optique,
les métaux (et notamment les traces), qui peuvent étre inhibiteurs de la croissance bactérienne
et qui se concentreront dans la solution au fur et a mesure des cycles de recirculation, devront
pouvoir étre éliminés. Cela nécessite donc de mettre en place des étapes aval
hydrométallurgiques qui permettent également de retirer les traces.

Quelle que soit I’approche choisie, la gestion des lixiviats reste a développer. Plusieurs
techniques, telles que I’extraction liquide-liquide, la précipitation, 1’adsorption,
I’électrodéposition, etc. peuvent étre évaluées (Willner et al., 2015). De la méme maniére, des
voies de valorisation des résidus des cartes électroniques restent encore a trouver. Ces résidus
contiennent les métaux précieux qui n’ont pas été mis en solution. Leurs concentrations sont
supérieures a celles présentes dans les échantillons initiaux puisqu’une partie des métaux a été
mis en solution. Des études se sont intéressées a la mise en place d’un bioréacteur pour la
lixiviation des métaux précieux contenus dans des déchets de cartes électroniques a partir de
cyanure biogénique (Isildar et al., 2015). Ce traitement intervient apres une premiere étape de
biolixiviation acidophile qui permet de mettre en solution et d’éliminer les métaux de base tels
que le Cu et le Fe, grands consommateurs de cyanure.

Lors des essais de biolixiviation de cartes électroniques en continu, des phénomeénes de
précipitation de jarosite et d’anglésite ont été mis en lumiére. Des essais de dissolution
séquentielle de ces précipités a partir des résidus obtenus pourraient permettre de localiser ces
phénomeénes (d’un point de vue spatial). Par ailleurs, des études sur les phénomeénes de
passivation et de cementation pourraient étre menées pour mieux comprendre les cinétiques de
mise en solution obtenues. Dans la biolixiviation classique de minerais sulfurés, de nombreuses
études se sont portées sur la biolixiviation de la chalcopyrite et sur les phénoménes de
passivation qui limitent la mise en solution du Cu (Mahmoud et al., 2017). Les méthodologies
appliquees dans ces etudes pourraient étre utilisées dans le cadre des cartes électroniques
usageées.
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Pour limiter la précipitation, de 1’acide sulfurique est ajouté dans le bioréacteur de biolixiviation
des cartes électroniques. Pour limiter le coit de cet ajout, un bioréacteur de production d’acide
sulfurique a partir de soufre par des bactéries sulfo-oxydantes, tels qu’Acidithiobacillus caldus,
pourrait étre mis en place. Cela permettrait une production in situ du réactif.

Enfin, d’un point de vue global, une étude économique du procédé serait pertinente, pour
valider I’intérét de ce type de solution pour la valorisation des cartes €électroniques. Cependant,
un flowsheet complet doit étre établi au préalable pour pouvoir réaliser cette étape. Dans le cas
ou le codt de cette opération serait trop important, la biolixiviation des cartes électroniques en
tas serait a approfondir. Cela permettrait de réduire considérablement les colits d’installation,
mais cela poserait des questions liées a 1’accessibilit¢é des métaux dans les déchets
(granulométrie des déchets avant dép6t en tas et précipitations). Par ailleurs, des problématiques
de gestion et de contrdle de la température seraient a considérer : dans le cas des minerais
sulfurés, la biolixiviation est exothermique, ce qui permet de maintenir une température
favorable a la croissance et a 1’activité microbienne ; ce n’est pas le cas dans le cadre de la
biolixiviation de déchets de cartes électroniques usagées. Les phénomeénes étant peu controlés
dans cette situation, les études de biolixiviation des cartes électroniques en réacteur doivent se
prolonger simultanément.
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RESUME

De par leurs compositions et les flux qu’ils représentent, les Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques sont
une ressource qu'il devient indispensable de valoriser. En particulier, les cartes électroniques contiennent de nombreux
métaux de base, stratégiques et précieux. La technique actuelle de recyclage, la pyrométallurgie, souffre de plusieurs
inconvénients (forte consommation d’énergie, rejets gazeux toxiques, etc.). Il est donc nécessaire de développer de
nouveaux procédés. Parmi les technologies alternatives, la biolixiviation, c’est-a-dire la mise en solution assistée par des
micro-organismes, pourrait étre combinée a d’autres techniques hydrométallurgiques dans le but de récupérer les
métaux. L'objectif de notre étude a été de déterminer les taux et vitesses de mise en solution de différents métaux issus
de déchets de cartes électroniques a I'aide d’une culture acidophile de bactéries ferro-oxydantes.

La variabilité des déchets rend complexe la constitution d’échantillons reproductibles et représentatifs a partir d’'un large
lot initial. Un protocole de préparation, d’échantillonnage et de caractérisation a été développé pour obtenir des
échantillons utilisés dans la suite de I'étude. La variabilité des teneurs en métaux entre les échantillons a été déterminée
et ce protocole a été validé.

Dans le but de pouvoir réduire I'impact de la toxicité des métaux contenus dans les cartes électroniques vis-a-vis des
bactéries, un réacteur a double étage a été mis au point. Ce dernier permet de découpler la croissance des micro-
organismes, résultant de la bio-oxydation de Fe(ll), de la biolixiviation des échantillons de cartes électroniques broyées.
Ce réacteur a été étudié en batch et en continu. Dans le premier étage, la mise en lumiére de phénomeénes de
précipitation du Fe(lll) a permis de déterminer des conditions opératoires permettant une production de solution
lixiviante avec des caractéristiques stables dans le temps. Dans le second étage, les résultats ont montré une
adaptation de la culture bactérienne au cours du temps, ce qui a permis d’atteindre des vitesses élevées de mise
en solution a différentes concentrations en cartes électroniques. A 1%(m/v) de cartes électroniques, les rendements
maximaux de mise en solution atteignent 96% du Cu, 85% du Zn, 73% du Ni et 93% du Co. A partir de ces résultats,
de nouvelles perspectives s’ouvrent sur 'utilisation de la biolixiviation pour la récupération de certains métaux dans
nos déchets. Diminuer le temps de séjour ou augmenter la concentration en solide sont des pistes a étudier pour
optimiser le processus.

MOTS CLES

Biolixiviation, Déchets d’Equipements Electriques et Electroniques, cartes électroniques, acidophile,
biohydrométallurgie

ABSTRACT

Given its compositions and the huge amounts produced every year, Waste Electrical and Electronic Equipment is
a valuable resource. Printed Circuit Boards (PCBs) contain many base metals, as well as strategic and precious
ones. Today, the recovery of such metals is based on pyrometallurgy. However, this method presents several
disadvantages (including high-energy consumption, toxic gas emissions, etc.). It is therefore necessary to develop
new processes to overcome these limitations. Among the alternative technologies, bioleaching, i.e.
microorganisms-assisted dissolution, could be combined with other hydrometallurgical techniques to recover
metals. Our study aimed at determining and optimizing the dissolution rates of different metals from spent PCBs
using an iron-oxidizing acidophilic culture.

The variability of spent PCBs makes it difficult to have reproducible and representative samples from a large initial
batch. A methodology of preparation, sampling and characterization was developed to obtain representative
samples. The variability of the metal concentration between samples was determined and this protocol was
validated.

To reduce the toxicity of metals contained in PCBs towards bacteria, a double-stage reactor has been established.
Such bioreactor enables to separate the growth of microorganisms, resulting from the bio-oxidation of Fe(ll), from
the bioleaching of the samples of ground PCBs, previously characterized. These two steps were studied in batch
and continuous mode under different operating conditions. In the first stage, Fe(lll) precipitation phenomena were
highlighted, which enabled to determine operating conditions that allows the production of leaching solution with
stable characteristics over time. In the second stage, the results showed an adaptation of the bacterial culture over
time, which enables to reach high dissolution rates for different PCBs concentrations. With 1%(w/v) of solid
concentration, the dissolution yields reach 96% for Cu, 85% for Zn, 73% for Ni and 93% for Co. From these results,
new perspectives open up on the use of bioleaching for the recovery of some metals in e-wastes.
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