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PROCEDE DE SEPARATION DU PALLADIUM DES AUTRES ELEMENTS METALLIQUES
PRESENTS DANS UNE PHASE AQUEUSE NITRIQUE
UTILISANT COMME EXTRACTANTS DES MALONAMIDES PARTICULIERS

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention appartient au domaine technique du recyclage du
palladium et, plus particulierement, a l'utilisation de malonamides particuliers comme
extractants pour augmenter le facteur de séparation entre le palladium et les autres
éléments métalliques contenus dans une solution agqueuse nitrique, issue notamment du
recyclage des déchets d’équipements électriques et électroniques et ce, dans une
opération d’extraction liquide-liquide.

Plus particulierement, la présente invention propose un procédé
permettant de séparer puis de récupérer sélectivement le palladium présent, dans une
solution aqueuse nitrique, en mélange avec d’autres éléments métalliques et ce, en
utilisant comme extractants des malonamides particuliers. La présente invention trouve
des applications dans le traitement des déchets d’équipements électriques et

électroniques et leur recyclage.

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE

Le palladium (Pd) est un métal semi-précieux dont I'approvisionnement
reste stratégique en raison d’une localisation géographique des gisements et, par
conséquent, de la production, limitée a quelques pays (principalement Russie 41% et
Afrique du Sud 36%). En outre, méme si le palladium n’apparait pas comme un métal
stratégique dans les analyses de I'UE, des tensions peuvent exister sur le marché du
palladium en raison de |a fin des stocks détenus par la Russie qui permettaient de détendre

le marché, ainsi que de l'accroissement régulier de la demande en palladium. Aussi,
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I'ensemble des métaux du groupe du platine, notamment le platine (Pt), le palladium et le
rhodium (Rh) est lui considéré comme stratégique par I'UE et les USA, plutot en raison du
platine, mais la production de ces trois métaux est intimement liée.

Le palladium est un métal qui présente des propriétés catalytiques
intéressantes, et une bonne résistance a la corrosion. Il sert principalement dans la
confection de pots catalytiques pour I'automobile (67%). Les autres applications sont :
I’électronique (12%), I'industrie chimique (5%), la réparation dentaire (5%) et la joaillerie
(4%). Ce métal noble sert aussi de placement financier (10% de la demande en 2010,
quantité négligeable en 2013). L’évolution de la demande en palladium est essentiellement
assurée par la croissance du marché automobile.

On estime a un quart environ la quantité de palladium consommée
annuellement provenant du recyclage. Ce recyclage concerne exclusivement les pots
catalytiques, une source homogéne de palladium, traitée en milieu chlorhydrique.
L'exploitation de nouvelles filiéres de recyclage devrait donc étre un domaine d’intérét
économique prochain. La valorisation des déchets d’équipements électriques et
électroniques (ou DEEE) également désignés par I'expression « la mine urbaine » est une
thématique en plein essor, et représente une source potentielle importante de palladium
(deuxieme marché d’application). Les études de recyclage de ces matériaux se dirigent
selon deux axes: pyrochimie/pyrométallurgie et hydrométallurgie. En ce qui concerne
I’hydrométallurgie, différentes technologies peuvent étre employées comme, par exemple,
I'extraction liquide-liquide, I'électrochimie, les membranes liquides supportées ou encore
les résines échangeuses d’ions.

Dans le cas de I’hydrométallurgie, I'or présent dans les circuits imprimés
impose une dissolution en milieu acide oxydant, et le seul acide chlorhydrique utilisé pour
le recyclage des pots catalytiques ne convient plus. Plusieurs solutions sont envisagées,
comme les mélanges chlorhydrique/nitrique ou sulfurique/eau oxygénée.

Dans I'état de la technique, I'utilisation d’une phase organique contenant
un malonamide pour séparer, récupérer ou extraire du palladium d’une phase aqueuse
dans laquelle il se trouve est connue. Les malonamides ont été testés avec succés a I'échelle

pilote dans plusieurs procédés en milieu nitrique et il a été montré que le palladium est
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bien extrait par les malonamides. De plus, le comportement du palladium en extraction
liquide-liquide par le N,N'-diméthyl-N,N'-dioctylhexyléthoxymalonamide (ou DMDOHEMA)
a fait I'objet d’une publication [1]. Enfin, il a déja été établi que le palladium est co-extrait,
lors d'un procédé de récupération sélective de I'américium développé par la
Demanderesse, avec les lanthanides, ce qui nécessite I'ajout d'acide N-(2-
hydroxyéthyl)éthylene diamine triacétique (ou HEDTA) dans la phase aqueuse [2].

Par ailleurs, la Demanderesse a mis au point un procédé utilisant une
phase organigque contenant un malonamide et, plus particulierement, un malonamide qui
ne contient pas d’atome de soufre pour séparer et purifier sélectivement le palladium
contenu en mélange avec d’autres éléments métalliques dans une solution aqueuse
nitrique [3].

Dans toutes les données disponibles avant que le procédé décrit dans [3]
ne soit proposé, soit le palladium était co-extrait avec les lanthanides, soit il était séquestré
en phase aqueuse et les lanthanides étaient extraits. Les malonamides et, plus
particulierement, les malonamides dépourvus d’atomes de soufre n’étaient pas connus
pour étre des extractants spécifiques du palladium : ils avaient été développés dans le
cadre de lI'extraction des lanthanides et des actinides, des cations définis comme des
« cations durs » selon la théorie HSAB (pour « Hard and Soft Acid and Base », théorie
développée par Pearson [4]), alors que le palladium est un cation classé comme « mou ».

Ainsi, rien ne suggérait a 'homme du métier d’utiliser un malonamide
pour récupérer sélectivement le palladium a partir d’'une solution aqueuse nitrique
contenant d’autres cations métalliques. Il est donc assez surprenant de constater que le
palladium peut étre extrait, de maniére sélective, par rapport a plusieurs cations
métalliques, dont les lanthanides, simplement en ajustant la teneur en acide nitrique de la
phase aqueuse et ce, & une concentration en acide nitrique inférieure ou égale a 3 mol.LL.

Dans le procédé décrit dans [3], 'extractant utilisé est un malonamide
exempt d’atome de soufre et de formule (F) :

RY(R%)N-C(=0)-CH(R3)-C(=0)-N(R*R> (F)
dans laquelle les groupements R?, R?, R3, R* et R®, identiques ou différents, représentent un

alkyle ou un hétéroalkyle, exempt d’atome de soufre.
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Le malonamide plus particulierement exemplifié dans [3] est le
DMDOHEMA. Méme si un tel malonamide et, de facon générale, les malonamides de
formule (F) sont robustes en milieu nitrique, ils restent chers a préparer (3 étapes de
synthése a fagon), ce qui rend donc un procédé compétitif dépendant d’un trés bon
recyclage du solvant. En outre, ces malonamides sont utilisés a hauteur de 0,6 M, soit
environ 300 g/L pour le DMDOHEMA, ce qui rend l'investissement initial en solvant
conséquent.

Les inventeurs se sont donc fixé pour but d’améliorer encore le procédé
décrit dans [3] en mettant au point un extractant ne présentant pas les inconvénients des
malonamides de formule (F) tout en permettant de séparer et de purifier efficacement et
sélectivement le palladium contenu dans une solution agqueuse nitrique contenant du

palladium et d’autres cations tels que des cations métalliques.

EXPOSE DE L'INVENTION

Ce but et d’autres encore sont atteints par la présente invention qui
propose un procédé de séparation du palladium des autres éléments métalliques contenus
dans une phase aqueuse nitrique via une extraction liquide-liquide utilisant une phase
organique contenant, comme extractant, de nouveaux malonamides différents des
malonamides de formule (F) utilisés dans [3].

Les malonamides mis en ceuvre dans le cadre de la présente invention
présentent les avantages suivants :

- ils sont faciles a préparer a partir de réactifs industriels. Par ailleurs,
les inventeurs ont montré qu’il n"était pas nécessaire d’utiliser ces malonamides sous
forme purifiée pour conserver une bonne sélectivité (cf. dans la partie expérimentale ci-
apres, les résultats obtenus avec le THEMA — lot B) ;

- ils sont robustes et ré-utilisables dans un procédé de séparation du
palladium : en effet, comme les extractants mis en ceuvre dans la présente invention
appartiennent a la famille des malonamides, aucun probléme de stabilité chimique n’est

attendu ;
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- ils sont utilisables en une quantité moindre comparés aux
malonamides de formule (F) ;
- ils sont efficaces et sélectifs permettant d’atteindre des Dpqg

supérieurs a 20 et des FSpy/re Supérieurs a 1000 respectivement.

On rappelle que, dans le domaine des extractions liquide-liquide, c’est-a-
dire utilisant la différence de solubilité des éléments chimiques que I’'on cherche a séparer
entre une phase aqueuse et une phase organique :

- le coefficient de distribution entre deux phases, organique et
aqueuse, d’un élément métalliqgue M, noté Dwm, correspond au rapport entre la
concentration (ou activité) que présente cet élément dans la phase organique et la
concentration que présente ce méme élément dans la phase aqueuse ;

- le facteur d’extraction d’'un élément métallique M, noté Ew,
correspond a O/A * Dw, c’est-a-dire au produit du rapport entre le volume ou le débit (si
les phases mises en présence sont circulantes) de la phase organique et le volume ou le
débit de la phase aqueuse par le coefficient de distribution Dy de ce méme élément ; et

- le facteur de séparation entre deux éléments métalliques M1 et
M2, noté FSmimz correspond a Dmi/Dwmz, c’est-a-dire au rapport entre le coefficient de

distribution de I'élément M1 et le coefficient de distribution de I'élément M2.

Il convient de noter que, comme les malonamides utilisés dans le cadre
de la présente invention, présentent une sélectivité pour le palladium encore améliorée
par rapport a celle obtenue avec les malonamides de formule (F) utilisés dans [3], la
quantité d’acide nitrique dans la phase aqueuse n’est plus a ajuster. En d’autres termes, le
procédé selon I'invention permet de séparer puis de récupérer sélectivement le palladium
présent, dans une solution aqueuse nitrique, en mélange avec d’autres éléments
métalliques et ce, quelle que soit la quantité d’acide nitrique dans cette solution.

Par ailleurs, les étapes d’extraction et de désextraction mises en ceuvre
dans le cadre des procédés de séparation et de récupération selon I'invention peuvent étre

mises en ceuvre aussi bien a courants croisés qu’a contre-courant, sauf mention explicite



10

15

20

25

30

WO 2019/048790 PCT/FR2018/052183

contraire. De plus, dans la présente invention, par « rapport O/A », on entend le rapport
entre le volume ou le débit (si les phases mises en présence sont circulantes) de la phase
organique et le volume ou le débit de la phase aqueuse.

Plus particulierement, le procédé de séparation du palladium des autres
éléments métalliques contenus dans une phase aqueuse nitrique consiste :

- a mettre en contact une phase aqueuse nitrique contenant, en plus
du palladium, au moins un autre cation métallique dont la valence est supérieure ou égale
a 2 avec une phase organique non miscible a I'eau puis

- a séparer la phase aqueuse nitrique et la phase organique dans
laquelle du palladium a été extrait,

ladite phase organique contenant au moins un malonamide exempt
d’atome de soufre en tant qu’extractant de formule (1) :

RY(R%)N-C(=0)-CH,-C(=0)-N(R®)R* ]
dans laquelle les groupements R?, R?, R? et R4, identiques ou différents, représentent un
alkyle, un hétéroalkyle ou un arylalkyle, lesdits alkyle, hétéroalkyle et arylalkyle étant

exempt d’atome de soufre et présentant chacun au moins 5 atomes de carbone.

L'utilisation des malonamides de formule (I) dans les extractions liquide-
liquide n’est pas nouvelle en soi. De tels malonamides ont été testés avec succes a I'échelle
pilote dans plusieurs procédés d’extraction en milieu nitrique.

Toutefois, Bao et Sun ont comparé I'extraction de I'uranium(VI) a partir
de solutions nitriques en utilisant, comme extractant dans une phase organique a base de
toluene, soit du N,N,N’,N’-tetrabutylmalonamide (TBMA), soit du N,N,N’,N’-
tetrahexylmalonamide (THEMA) qui répond a la formule (1) [5]. Les résultats présentés dans
cet article montrent que I'efficacité d’extraction du TBMA est meilleure que celle du
THEMA, cette différence étant expliquée par 'encombrement stérique plus grand au
niveau des atomes d’azote pour THEMA comparé a TBMA.

De méme, Mowafy et Aly ont étudié I'extraction de lanthanides(lll) en
utilisant 8 malonamides différents parmi lesquels on trouve le THEMA [6]. Dans la

conclusion de [6], il est précisé que la capacité pour extraire des lanthanides(lll) est
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influencée par les substituants et la longueur de la chaine carbonée des malonamides et
que les malonamides dont le carbone méthylénique central est monosubstitué ont une
capacité d’extraction plus élevée que celle des malonamides non substitués.

Ces différents enseignements auraient dissuadé ’lhomme du métier de
remplacer les malonamides de formule (F) tels que mis en ceuvre dans [3] par des
malonamides de formule (I) tels que mis en ceuvre dans la présente invention. A fortiori, il
était difficile d’envisager que ce remplacement pourrait entrainer une amélioration de
I'efficacité et de la sélectivité de I'extraction du palladium présent, dans une solution
aqueuse nitrique, en mélange avec d’autres éléments métalliques.

Dans le procédé selon la présente invention, si la phase aqueuse nitrique
contient un ou plusieurs lanthanides, ces derniers restent dans la solution aqueuse
nitrique, suite a la mise en contact avec la phase organique contenant au moins un
malonamide de formule (I) comme extractant. De plus, le procédé selon la présente
invention ne nécessite pas d’ajouter un quelconque complexant sélectif des autres cations
multivalents présents dans la phase aqueuse nitrique, tel que, par exemple, 'EDTA.

Dans le cadre de la présente invention, la phase aqueuse nitrique utilisée
se caractérise par la présence de différents éléments métalliques parmi lesquels on trouve
du palladium et au moins un autre cation métallique dont la valence est supérieure ou égale
a2.

Toute phase aqueuse nitrique contenant différents éléments métalliques
parmi lesquels on trouve du palladium et au moins un autre cation métallique dont la
valence est supérieure ou égale a 2 est utilisable dans le cadre de la présente invention. La
phase aqueuse nitrique utilisée dans le cadre du procédé selon linvention est
avantageusement une solution aqueuse nitrique issue du traitement des déchets
d’équipements électriques et électroniques. Ainsi, cette phase aqueuse nitrique comprend
non seulement du palladium mais aussi au moins un élément métallique choisi dans le
groupe constitué par le fer (Fe), le cuivre (Cu), le zinc (Zn), I'aluminium (Al), le plomb (Pb),
le nickel (Ni), 'argent (Ag), le cobalt (Co), le néodyme (Nd), le lanthane (La), le dysprosium
(Dy), I'ytterbium (Yb) et le chrome (Cr). La quantité de chacun de ces éléments métalliques

et notamment la quantité de palladium dans la phase aqueuse nitrique dépendra de
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'origine de la phase aqueuse nitrigue et notamment de la nature des déchets
d’équipements électriques et électroniques et du traitement qu’ils ont subi.

Typiquement, les déchets d’équipements électriques et électroniques
sont broyés, éventuellement soumis a une attaque acide, par exemple, par de I'acide
chlorhydrique ou de I'acide sulfurique puis soumis a une attaque oxydante par de I'acide
nitrique notamment & une quantité comprise entre 3 mol.L™? et 6 mol.L! et ce, afin de
dissoudre des éléments métalliques tels que l'or, I'argent, le palladium et certains
lanthanides. La phase aqueuse nitriqgue mise en ceuvre dans le procédé selon la présente
invention correspond donc a la solution obtenue suite a un tel traitement i.e. une eau de
lixiviation des broyats de déchets d’équipements électriques et électroniques.

Comme déja évoqué, il n’est pas nécessaire d’ajuster la quantité d’acide
nitrique dans la phase aqueuse nitrique mise en ceuvre dans le procédé selon I'invention,
lorsque cette phase aqueuse nitrique est issue de l'attaque oxydante de déchets
d’équipements électriques et électroniques par de I'acide nitrique. La quantité d’acide
nitrique dans la phase aqueuse nitrique mise en ceuvre dans le procédé selon I'invention
est avantageusement comprise entre 0,1 mol.L'l et 6 molL?! et notamment entre
0,5 mol.L'! et 5,5 mol.LL. A titre d’exemples illustratifs, la quantité d’acide nitrique dans la
phase aqueuse nitrique peut étre de l'ordre de 1 mol.L? (i.e. 1 mol.L™ + 0,50 mol.L?), de
ordre de 2 mol.L? (i.e. 2 mol.L? + 0,50 mol.L?), de I'ordre de 3 mol.L? (i.e. 3 mol.L +
0,50 mol.L), de 'ordre de 4 mol.L? (i.e. 4 mol.L! + 0,50 mol.L'Y) ou encore de I'ordre de
5mol.L? (i.e. 5mol.L? + 0,50 mol.Ll). Les quantités d’acide nitrique précédemment
données s’entendent préalablement a la mise en contact avec la phase organique. En effet,
une certaine quantité d’acide nitrique peut étre extraite dans la phase organique par
I'extractant malonamide.

Cette phase aqueuse peut éventuellement avoir subi un prétraitement
pour en retirer déja certains cations métalliques. En effet, selon le procédé choisi, certains
éléments majoritaires comme le cuivre ou le fer, ou encore |'or pour son importante valeur,
peuvent étre sélectivement extraits par des techniques classiques d’hydrométallurgie. A
titre d’exemple, Jung et al. ont proposé un procédé de récupération sélective préalable de

I'or utilisant du dibutyl carbitol comme extractant [7], qui conduit a une solution acide
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résiduelle comprenant du palladium mélangé a d’autres cations comme le zinc, le cuivre,
I'argent ou le platine.

De facon générale et notamment eu égard a ce qui précede, le palladium
présent dans la phase aqueuse nitrique préalablement a la mise en ceuvre du procédé de
préparation se présente sous forme oxydée i.e. sous forme de cations Pd?*. Ce dernier peut
étre éventuellement présent en partie sous forme de complexe par les anions nitrate ou
chlorure présents dans la solution.

La phase aqueuse nitrique mise en ceuvre dans le procédé selon la
présente invention peut ne contenir, comme acide, que de I'acide nitrique. En variante,
cette phase aqueuse nitrique peut contenir, en plus de 'acide nitrique, au moins un autre
acide notamment choisi dans le groupe constitué par l'acide chlorhydrique, I'acide
bromhydrique, I'acide fluorhydrique et I'acide sulfurique. De plus, que cette phase aqueuse
nitrique contienne ou non au moins un autre acide différent de I'acide nitrique, elle peut
en outre contenir de 'eau oxygénée (ou H,03).

Dans le cadre du procédé de séparation selon la présente invention,
I’extractant contenu dans la phase organique non miscible a I'eau se présente sous la forme
d’un malonamide exempt d’atome de soufre de formule (l) ou de plusieurs malonamides
exempts d’atome de soufre différents dont au moins un et avantageusement tous
répondent a la formule (I). Ce ou ces dernier(s) est/sont capable(s) de former des
complexes avec le palladium présent dans la phase aqueuse nitrique et, plus
particulierement, avec le nitrate de palladium présent dans cette phase.

Dans le cadre de la présente invention, sont explicitement exclus, des
extractants utilisés seuls, les diamides soufrés tels que les dithiodiglycolamides. A noter
gu’un tel diamide soufré ou un mélange de diamides soufrés différents peuvent cependant
étre utilisés, dans le cadre de la présente invention, en mélange avec au moins un
malonamide exempt d’atome de soufre de formule (l).

Dans la formule (1) des malonamides mis en ceuvre dans le cadre de la
présente invention, on entend, par « groupe alkyle », un groupe alkyle, linéaire, ramifié ou

cyclique, comprenant de 5 a 20 atomes de carbone, notamment de 5 a 15 atomes de
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carbone, en particulier, de 5 a 12 atomes de carbone et, plus particulierement, de 5 a 10
atomes de carbone.

Dans le cadre de la présente invention, on entend, par « groupe
hétéroalkyle », un groupe hétéroalkyle, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenantde 5 a 20
atomes de carbone, notamment de 5 a 15 atomes de carbone, en particulier, de 5 a 12
atomes de carbone et, plus particulierement, de 5 a 10 atomes de carbone, le ou les
hétéroatomes pouvant étre un atome d’azote, un atome d’oxygeéne ou un atome de
phosphore, notamment un atome d’azote ou un atome d’oxygéne et, en particulier, un
atome d’oxygéne. Il est évident que, dans le cadre de la présente invention, aucun
hétéroatome présent dans un groupe hétéroalkyle n’est un atome de soufre. Le ou les
hétéroatome(s) peu(ven)t en particulier interrompre une chaine alkyle et/ou séparer une
chaine alkyléne et une chaine alkyle. En particulier, dans le cadre de la présente invention,
un hétéroalkyle est un alkyle tel que précédemment défini interrompu par un atome
d’oxygéne.

Dans le cadre de la présente invention, on entend par «groupe
arylalkyle », un groupe alkyle, linéaire, ramifié ou cyclique, comprenant de 1 a 20 atomes
de carbone, notamment de 1 a 15 atomes de carbone, en particulier, de 1 a 12 atomes de
carbone et, plus particuli@rement, de 1 a 10 atomes de carbone, ledit groupe alkyle étant
substitué par un groupe aryle. Par « groupe aryle », on entend un groupe aromatique
mono- ou polycyclique ayant de 4 a 10 atomes de carbone et, notamment, de 6 a 8 atomes
de carbone. Dans le cadre de la présente invention, lorsque au moins un groupement parmi
les groupements RY, R%, R® et R* est un groupe arylalkyle, ce groupe est fixé a I'azote du
malonamide via son groupement alkyle.

Conformément a lI'invention, le malonamide exempt d’atome de soufre
de formule (I) mis en ceuvre est, de préférence, choisi parmi les malonamides dans lesquels
les groupements RY, R%, R? et R%, identiques ou différents présentent chacun au moins 5
atomes de carbone et avantageusement au moins 6 atomes de carbone. Typiquement, le
nombre total d’atomes de carbone que présentent ensemble les groupements R, R?, R? et

R* est supérieur ou égal & 20, notamment supérieur ou égal & 22 et, en particulier supérieur



10

15

20

25

30

11
WO 2019/048790 PCT/FR2018/052183

ou égal a 24. En effet, de tels malonamides présentent un caractére hydrophobe suffisant
pour étre utilisé en phase organique non miscible a I'eau.

Avantageusement, le malonamide exempt d’atome de soufre mis en
ceuvre dans le cadre de la présente invention est un malonamide de formule (I) telle que
précédemment définie dans laquelle les groupements R! et R* sont identiques et les
groupements R? et R® sont identiques, les groupements R! et R® pouvant étre identiques ou
différents.

En particulier, le malonamide exempt d’atome de soufre de formule (l)
mis en ceuvre dans le cadre de la présente invention est choisi dans le groupe constitué par
le N,N,N’,N’-tetrahexylmalonamide (ou THEMA), le N,N,N’,N’-tetraoctylmalonamide (ou
TOMA), le N,N,N’,N’-tetra(2-éthylhexyl)malonamide (ou T2EMA), le N,N’-dihexyl-N,N’-
dibenzylmalonamide, le N,N,N’,N’-tetra(2-phényléthyl)malonamide et le N,N’-dihexyl-
N,N’-dicyclohexylmalonamide.

Plus particuli@rement encore, le malonamide exempt d’atome de soufre
de formule (I) mis en ceuvre dans le cadre de la présente invention est le THEMA ou le
TOMA.

Dans le cadre du procédé de séparation de lI'invention, le malonamide
exempt d’atome de soufre de formule (I) est présent dans la phase organique en une
quantité supérieure ou égale a 10 mM, notamment en une quantité supérieure ou égale a
40 mM, en particulier, en une quantité supérieure ou égale a 60 mM, plus particulierement
en une quantité comprise entre 80 mM et 2 M et, plus particulierement encore, en une
quantité comprise entre 100 mM et 1 M. Lorsque la phase organique comprend plusieurs
malonamides différents et notamment plusieurs malonamides exempts d’atome de soufre
de formule (1) différents, la quantité totale de malonamides dans la phase organique est
supérieure ou égale a 10 mM, notamment en une quantité supérieure ou égale a 25 mM,
en particulier, en une quantité comprise entre 50 mM et 1,5 M et, plus particulierement,
en une quantité comprise entre 100 mM et 0,5 M.

Enfin, la phase organique non miscible a I'eau utilisée dans le cadre de la
présente invention contient au moins un malonamide exempt d’atome de soufre de

formule (1) tel que précédemment défini, comme extractant, dans un diluant organique.



10

15

20

25

30

12
WO 2019/048790 PCT/FR2018/052183

Avantageusement, ce diluant organique est choisi parmi les diluants organiques polaires
ou aliphatiques dont I'utilisation a déja été proposée pour la réalisation d'extractions
liquide-liquide. Plus particulierement, ce diluant organique est choisi dans le groupe
constitué par le cyclopentane, le pentane, le cyclohexane, le n-hexane, le cycloheptane, le
n-heptane, le n-octane, I'iso-octane, les nonanes ou les dodécanes, linéaires ou ramifiés
(tels que le n-dodécane), ’hexadécane, I'éther de pétrole, le benzéne, le n-butylbenzéne,
I'isobutylbenzene, le sec-butylbenzéne, le tert-butylbenzéne, le p-cymene, le
triisopropylbenzéne, le toluéne, le xyléne, les cuménes, le kéroséne, le tétrapropyléne
hydrogéné (ou TPH), le diéthyl éther, le n-butyl acétate, I'isopropyl myristate et leurs
mélanges. Finalement, le diluant organique peut comprendre en tout ou partie un sel fondu
i.e. un sel possédant une température de fusion inférieure a 100°C, souvent méme
inférieure a la température ambiante. Par « température ambiante », on entend une
température de 20°C + 5°C. Ces sels fondus peuvent étre employés comme substituts aux
diluants organiques tels que définis ci-dessus dans les opérations d’extraction liquide-
liquide et sont généralement constitués d’un cation organique et d’un anion qui peut étre
organique ou inorganique. A titre d’exemples illustratifs et non limitatifs de sels fondus
utilisables comme solvant de la phase organique mise en ceuvre lors du procédé de
séparation selon I'invention, on peut citer les composés constitués d’un cation de la famille
des N,N-dialkylpiperidiniums, N-alkylpyridiniums ou N,N’-dialkylimidazoliniums, et d’un
anion hexafluorophosphate ou bis(trifluorométhanesulfonyl)imide.

Dans le procédé de séparation selon I'invention, I’homme du métier saura
déterminer, sans effort inventif, le rapport O/A le mieux adapté en fonction de la phase
aqueuse nitrique mise en ceuvre. Typiquement, le rapport volumique entre la phase
organique et la phase aqueuse nitrique est compris entre 1/10 et 10, notamment entre 1/5
et 2, en particulier entre 1/3 et 1 et, plus particuliéerement, de I'ordre de 0,5 (i.e. 0,5 £ 0,2).
De plus, durant ce procédé, la mise en contact entre la phase aqueuse nitrique et la phase
organique dure entre 5 min et 2 h, notamment entre 10 min et 90 min et, en particulier, de
'ordre de 30 min (i.e. 30 min * 10 min).

Le procédé de séparation selon la présente invention est réalisé a une

température généralement inférieure a 80°C, en particulier comprise entre 10°C et 70°C.
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Dans une forme de mise en ceuvre particuliere, la température lors de ce procédé de
séparation est la température ambiante. Par « température ambiante », on entend une
température de 20°C £ 5°C.

La présente invention concerne un procédé de récupération sélective du
palladium a partir d’'une phase aqueuse nitrique qui contient, en plus du palladium, au
moins un autre cation métallique dont la valence est supérieure ou égale a 2, ledit procédé
comprenant la mise en ceuvre d’un procédé de séparation tel que précédemment défini.

Plus particulierement, le procédé de récupération selon l'invention
comprend les étapes suivantes :

a) I'extraction du palladium d’une phase aqueuse nitrique qui contient,
en plus du palladium, au moins un autre cation métallique dont la valence est supérieure
ou égale a 2, laquelle extraction comprend au moins une opération dans laquelle ladite
phase aqueuse nitrique est mise en contact avec une phase organique non miscible a elle,
contenant, en tant qu’extractant, au moins un malonamide exempt d’atome de soufre de
formule (1) telle que précédemment définie, puis séparée de cette phase organique ;

b) éventuellement la désextraction d’au moins un autre cation métallique
dont la valence est supérieure ou égale a 2 présent dans la phase organique issue de I'étape
(a), laquelle désextraction comprend au moins une opération dans laquelle la phase
organique issue de I’étape (b) est mise en contact avec une phase aqueuse, le rapport O/A
lors de cette mise en contact étant supérieur ou égal a 4 et

c) la désextraction sélective du palladium présent dans la phase
organique issue de I'étape (a) ou éventuellement issue de I'étape (b), laquelle
désextraction comprend au moins une opération dans laquelle la phase organique issue de
I'étape (a) ou éventuellement issue de I'étape (b) est mise en contact avec une phase
aqueuse, puis séparée de cette phase aqueuse.

Tout ce qui a été précédemment décrit pour le procédé de séparation
s’applique mutatis mutandis a I'étape (a) du procédé de récupération selon l'invention.
Ainsi, lors de cette étape, la phase aqueuse nitrique contenant du palladium et au moins
un autre cation métallique dont la valence est supérieure ou égale a 2 est telle que

précédemment définie, notamment en termes de concentration en acide nitrique.
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Dans le cadre du procédé de récupération selon la présente invention,
I'étape (b) est une étape optionnelle de lavage de la phase organique obtenue suite a
I'étape (a). Elle permet d’améliorer encore la sélectivité de la récupération du palladium en
extrayant, de la phase organique obtenue suite a I'étape (a), d’autres cations métalliques
dont la valence est supérieure ou égale a 2 qui auraient pu étre entrainés dans cette phase.

Dans certains cas, la phase organique obtenue suite a I'étape (a) contient
au moins un malonamide exempt de soufre tel que précédemment défini, du palladium et
au moins un autre cation métallique dont la valence est supérieure ou égale a 2. Cet autre
cation est notamment choisi dans le groupe constitué par un cation ferreux, un cation
ferrique, un cation cuivrique, un cation nickel, un cation aluminium, un cation plombeux,
ou un cation zinc. Lors de cette étape de lavage, les cations métalliques différents du
palladium sont désextraits, de fagon sélective, de la phase organique.

Avantageusement, la phase aqueuse mise en ceuvre lors de I'étape (b) du
procédé de récupération selon l'invention est soit de I'eau, soit une solution aqueuse
d’acide nitrique. La solution aqueuse nitrique mise en ceuvre lors de I'étape (b) est une
solution aqueuse comprenant de I'acide nitrique en une quantité comprise entre 0,5et 2 M
et notamment entre 1 et 1,5 M.

Lors de I'étape (b) du procédé de récupération selon l'invention,
I'opération de mise en contact de la phase organique avec une phase aqueuse telle que
définie ci-dessus n’est pas répétée. En variante, lors de I'étape (b) du procédé de
récupération selon I'invention, I'opération de mise en contact de la phase organique avec
une phase aqueuse telle que définie ci-dessus peut étre répétée au moins une fois. A
chaque nouvelle mise en contact, la phase aqueuse utilisée peut étre identique ou
différente a la phase aqueuse utilisée lors de la mise en contact précédente. Ainsi, lorsque
la mise en contact est répétée deux fois, il est possible d’utiliser

(i) del'eau comme phase aqueuse lors des deux mises en contact,

(i)  une solution aqueuse d’acide nitrique comme phase aqueuse lors

des deux mises en contact,
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(i) de 'eau comme phase aqueuse lors de la 1% mise en contact puis
une solution aqueuse d’acide nitrique comme phase aqueuse lors de la 2" mise en
contact, ou encore

(iv) une solution aqueuse d’acide nitrique comme phase aqueuse lors
de la 1% mise en contact puis de I'eau comme phase aqueuse lors de la 2" mise en

contact.

Avantageusement, lorsque I'étape (b) du procédé selon linvention
comprend deux opérations de mise en contact, de I'eau est utilisée comme phase aqueuse
lors de la 1% mise en contact puis une solution aqueuse d’acide nitrique est utilisée comme
phase aqueuse lors de la 2" mise en contact.

Dans un 1° mode de réalisation de I’étape (b) du procédé selon
I'invention et notamment lorsque cette étape est réalisée a contre-courant, le rapport O/A
est inférieur a 7 et notamment inférieur a 6 et, en particulier, inférieur a 5. Typiquement,
lorsque I'étape (b) du procédé selon I'invention est réalisée a contre-courant, le rapport
O/Avaut 4.

Dans un 2™ mode de réalisation de I'étape (b) du procédé selon
I'invention et notamment lorsque cette étape est réalisée a courants croisés, le rapport
O/A est supérieur ou égal a 7, notamment supérieur a 7 et inférieur ou égal a 10 et, en
particulier, supérieur ou égal a 8 et inférieur ou égal a 10.

De plus, durant cette étape (b), la ou les mise(s) en contact entre la phase
aqueuse et la phase organique dure(nt) entre 15 min et 2 h, notamment entre 30 min et
90 min et, en particulier, de I'ordre de 60 min (i.e. 60 min + 10 min).

L'étape (b) du procédé selon la présente invention est réalisée a une
température généralement inférieure a 50°C, en particulier inférieure a 40°C et, plus
particulierement, inférieure a 30°C. Avantageusement, la température lors de cette étape
(b) est la température ambiante.

L'étape (c) de désextraction est une étape classique des extractions

liquide-liquide.
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Dans un 1®" mode de réalisation de cette étape de désextraction, la phase
aqueuse mise en ceuvre lors de I'étape (c) est une solution diluée d’acide de pH supérieur
a 1. De nombreux acides peuvent convenir pour préparer une telle solution diluée d’acide,
et a titre d’exemples non limitatifs on peut utiliser I’acide chlorhydrique, I'acide nitrique,
ou I'acide sulfurique. En variante, la phase aqueuse mise en présence de la phase organique
contenant le palladium présente initialement un pH neutre (i.e. pH compris entre 6,5 et
7,5) qui s’acidifie suite a cette mise en contact et au passage, dans la phase aqueuse, des
acides et notamment de I'acide nitrique présent dans la phase organique suite a I'étape (a)
et éventuellement suite a I'étape (b).

Dans un 2" mode de réalisation de cette étape de désextraction, la phase
aqueuse utilisée contient un agent complexant du palladium propre a faciliter la migration
en phase aqueuse du palladium contenu dans la phase organique suite a I'étape (a) et
éventuellement suite a I'étape (b).

Avantageusement, cet agent complexant est choisi parmi les agents dont
['utilisation a déja été proposée pour la réalisation d'extractions liquide-liquide. Un tel
agent est typiquement capable de complexer le palladium contenu dans la phase organique
obtenue suite a I'étape (a) ou éventuellement suite a I’étape (b) du procédé. En particulier,
cet agent complexant est choisi dans le groupe constitué par les composés a base de soufre
tels que la thiourée, les sels de thiocyanate ou de thiosulfate, le métabisulfite de sodium
ou de potassium ; les composés a base de chlorures comme l'acide chlorhydrique ou des
solutions de chlorures de métal alcalin tels que du chlorure de lithium ; les composés azotés
comme 'ammoniaque, les sels d"hydrazine, les sels d’hydroxylamine et leurs mélanges ; le
chlorure d’ammonium ; les composés chélatants dérivés de polyacides carboxyliques
comme l'acide oxalique, 'EDTA, I’'HEDTA et leurs mélanges.

A titre d’exemples particuliers et non exhaustifs, la phase aqueuse
utilisée lors de ce 2" mode de réalisation de cette étape de désextraction peut contenir de
I’acide chlorhydrique & une concentration comprise entre 1 mol.L'l et 8 mol.L'! de phase
aqueuse, et/ou de la thiourée en une quantité comprise entre 0,1 mol.L™ et 2 mol.L* de

phase aqueuse et/ou du thiosulfate en une quantité comprise entre 0,1 mol.L™! et 2 mol.L?
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de phase aqueuse. Aussi, on peut employer une phase agueuse a base d’ammoniaque, a
une teneur comprise entre 1 et 4% (exemple ammoniaque 1 M).

Dans un 32Me mode de réalisation de cette étape de désextraction et selon
la nature (composition chimique) du flux aqueux utilisé dans I'étape (a) ou éventuellement
aprés I'étape (b), la phase organique obtenue apreés cette étape (a) ou éventuellement (b)
peut étre d’une pureté suffisante pour effectuer une récupération directe du palladium
métal lors de I'étape (c). Dans ce cas, on utilise une phase aqueuse comprenant un
réducteur du palladium qui permet la précipitation de palladium métal sous forme de
colloides a l'interphase des deux phases. Ces particules peuvent alors étre séparées par
toute technique de séparation liquide-solide adaptée, connue de I'homme du métier,
comme, par exemple, une filtration, ou une centrifugation. De nombreux agents réducteurs
peuvent &tre utilisés dans ce 32™ mode de réalisation. A titre d’exemples illustratifs et
non limitatifs, on peut employer une solution d’hydrazine dans I'acide nitrique telle qu’une
solution aqueuse d’acide nitrique diluée (0,1M a 1 M) contenant de I'’hydrazine
0,1 mol.L'! ou une solution de formate de sodium ou de potassium.

Dans I'étape (c) du procédé selon I'invention, le rapport volumigue entre
la phase organique et la phase aqueuse contenant le palladium est compris entre 1/10 et
10, notamment entre 1/8 et 8 et, en particulier entre 1/6 et 6 et, tout particulierement,
entre 1/2 et 2. De plus, la mise en contact de la phase aqueuse et la phase organique
contenant le palladium dure entre 5 min et 90 min, notamment entre 10 min et 60 min et,
en particulier, de 'ordre de 30 min (i.e. 30 min + 10 min).

L'étape (c) du procédé selon lI'invention est réalisée a une température
généralement inférieure a 50°C, en particulier inférieure a 40°C et, plus particulierement,
inférieure a 30°C. Avantageusement, la température lors de ce procédé de séparation est
la température ambiante.

Suite a I'étape (c) du procédé selon lI'invention et notamment suite aux
1¢" et au 2™ mode de réalisation, il est facile de récupérer le palladium présent dans la
phase aqueuse. Il est, par exemple, possible de récupérer du palladium sous forme
métallique en soumettant les cations Pd?* présents dans la phase aqueuse obtenue suite 3

I’étape (c) a une réduction. Cette réduction peut étre effectuée suivant les nombreuses
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techniques disponibles et connues. A titre d’exemples illustratifs et non limitatifs, on peut
effectuer cette réduction par voie électrochimique, ou encore par ajout de réactifs
chimiques ayant un caractére réducteur, comme les sels de bore (borates, borohydrures...),
I'acide formique ou ses sels, I’hydrazine. Le palladium réduit est apte a précipiter dans la
phase aqueuse et ce précipité peut étre récupéré par toute technique de séparation
liguide-solide adaptée, connue de ’lhomme du métier, comme, par exemple, une filtration,
ou une centrifugation.

Il est aussi possible de récupérer le palladium(ll) sous forme de précipité
selon I'agent complexant obtenu (2" mode de réalisation de I'étape (c)). A titre d’exemples
illustratifs et non limitatifs, on peut récupérer le palladium sous forme de précipité
d’hydroxyde de palladium(ll), de chlorure d’'ammonium et de palladium(ll), de sulfite de
palladium(ll), de disulfite de palladium(ll) et de sodium ou de potassium. Dans ce dernier
cas, on effectuera avantageusement une précipitation a I'aide de chlorure d’ammonium.

De plus, suite a I'étape (c) du procédé selon linvention, la phase
organigque contenant au moins un malonamide exempt d’atome de soufre de formule (1)
peut étre récupérée et réutilisée et ce, notamment dans un procédé de récupération
sélective du palladium tel que défini dans la présente invention.

D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention
apparaitront encore a I'lhomme du métier a la lecture des exemples ci-dessous donnés a

titre illustratif et non limitatif.

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

l. Synthése et purification des malonamides utilisés

1.1. N,N,N’ N’-tetrahexylmalonamide (THEMA - lot A)

Un mélange de diéthyl malonate (2,0 g) et de N,N-dihexylamine (4,9 g)
dans un autoclave est chauffé a 150°C pendant 16 h. L’éthanol formé est éliminé du produit
de la réaction par évaporation, puis le composé obtenu est purifié par chromatographie sur
gel de silice (gradient d’éluant : cyclohexane pur a cyclohexane/acétate d’éthyle — 60/40).

On obtient le THEMA sous forme d’une huile incolore (4,4 g).
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Analyses : RMN *H : §(ppm) 3.37 (s, 2H), 3.21-3.29 (m, 8H), 1.48-1.53 (m,
8H), 1.17-1.25 (m, 24H), 0.79 (t, J = 7.2 Hz, 12H). RMN 13C : §(ppm) 166.6, 48.4, 46.0, 40.8,
31.5, 315, 28.9, 27.5, 26.6, 26.6, 22.5, 13.9, 13.9.

1.2. N,N,N’,N’-tetrahexylmalonamide (THEMA - ot B)

Un mélange de diéthyl malonate (2,0 g) et de N,N-dihexylamine (4,9 g)
dans ballon muni d’un condenseur a air est chauffé a 180°C pendant 4 h. L’éthanol formé
est éliminé du produit de la réaction par évaporation, puis le brut de la réaction est repris
dans 4 mL d’un mélange acétate d’éthyle/cyclohexane 50/50. On y ajoute 1,2 g de charbon
actif, puis la suspension obtenue est agitée pendant 30 min. Le mélange résiduel est filtré
sur célite (rincage par un mélange acétate d’éthyle/cyclohexane 50/50), puis concentré
sous vide. On obtient le THEMA sous forme d’une huile jaune pale (5,2 g).

L’analyse par RMN !H est similaire a celle du produit pur (point 1.1 ci-

dessus).

1.3. N,N,N’,N’-tetraoctylmalonamide (TOMA)

Un mélange de diéthyl malonate (1,0 g) et de N,N-dioctylamine (3,3 g)
dans un autoclave est chauffé a 160°C pendant 16 h. L’éthanol formé est éliminé du produit
de la réaction par évaporation, puis le composé obtenu est purifié par chromatographie sur
gel de silice (éluant : cyclohexane/acétate d’éthyle — 80/20). On obtient le TOMA sous
forme d’une huile incolore (3,1 g).

Analyses : RMN *H : §(ppm) 3.47 (s, 2H), 3.29-3.36 (m, 8H), 1.51-1.58 (m,
8H), 1.22-1.29 (m, 40H), 0.82 (t, J = 7.3 Hz, 12H).

Il. Extraction de métaux

II.1. Protocole

Une solution aqueuse mére en milieu nitrique 5 M contenant 2000 mg/L
de Pd, 2000 mg/L de Nd et 20 g/L de Fe est préparée a partir des sels Pd(NOs),,xH,0,
Nd(NOs)s,6H,0 et Fe(NOs)s3,9H,0, achetés auprés des sociétés STREM ou ALDRICH.
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Différentes solutions organiques sont préparées. Chacune d’elles
contient une certaine quantité de THEMA ou de TOMA dans du toluéne, a diverses
concentrations.

Les phases organiques sont pré-équilibrées avec les phases aqueuses
correspondantes sans métal. Pour cela, chaque phase organique est mise en contact 1 h
avec une phase aqueuse d’acidité souhaitée pour I'extraction. Le volume aqueux est au
moins cing fois supérieur au volume organique.

Les extractions sont réalisées en mettant en contact les phases
organiques pré-équilibrées avec les phases aqueuses contenant 200 mg/L de Pd et de Nd,
et 2000 mg/L de Fe (dilution 10 de la phase aqueuse mére) et en ajustant la concentration
en acide nitrique a chaque condition opératoire. Les volumes des 2 phases sont égaux.
L’extraction dure 1 h.

Les phases sont ensuite séparées. Les phases organiques sont contre-
extraites a I'aide d’une solution aqueuse de thiourée a 0,2 M. Le volume de phase aqueuse
est quatre fois celui de la phase organique. Chague contre-extraction dure 30 minutes.

Les concentrations en métaux des différentes phases aqueuses
(d’extraction ou de contre-extraction) sont dosées par une analyse par spectrométrie
d’émission atomique a source plasma (ou ICP-AES pour « Inductively coupled plasma

atomic emission spectroscopy »).

1.2 Résultats
Les résultats avec le THEMA — lot A et le TOMA purifiés sont donnés dans

le Tableau 1 suivant :
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[THEMA] [HNOs] (mol/L) DPd DFe DNd
(mol/L)

2,0 >34 0,004 0,017

0,5 2,5 >34 0,014 0,026

3,0 >34 0,050 0,038

2,0 >34 0,007 0,028

0,6 2,5 >34 0,028 0,051

3,0 >34 0,091 0,069

[TOMA] (mol/L) | [HNOs] (mol/L) DPd DFe DNd

0,6 3,0 >34 0,053 0,037

Tableau 1

La valeur de 34 correspond a la valeur maximale de D que I'on peut
déterminer par ce protocole car dans tous les cas la quantité de Pd en phase aqueuse apres

extraction est inférieure a la limite de quantification (2,8 mg/L).

Les résultats avec le THEMA — lot B sont donnés dans le Tableau 2

suivant :

[THEMA] (mol/L) [HNOs] (mol/L) DPd DFe

03 1,6 >70 <LQ
! 2,0 >70 0,0003

0,2 2,0 34 <LQ

3,0 38 0,015
3,0 9 0,0025

0,1 5,0 7 0,023

Tableau 2

La valeur de 70 correspond a la valeur maximale de D que I'on peut
déterminer en tenant compte de la limite de quantification (LQ) du Pd.
Méme en n’utilisant pas un THEMA purifié, on obtient une efficacité et

une sélectivité pour I'extraction du palladium remarquables.
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11.3. Comparaison des performances THEMA — DMDBTDMA

Les résultats avec le THEMA - lot B et le N,N'-diméthyl-N,N'-
dibutyltétradécylmalonamide (DMDBTDMA) acheté auprés de la société Pharmasynthése

sont donnés dans le Tableau 3 suivant :

5
Concentration  en [HNOs] (mol/L) DPd DPd
extractant (mol/L) avec THEMA avec DMDBTDMA
0,1 3,0 9 0,3
0,3 2,0 >70 0,8
0,3 1,0 4,5 0,1
Tableau 3
Les malonamides de formule (1) mis en ceuvre dans le cadre de la présente
invention et notamment le THEMA permettent d’obtenir une efficacité pour I'extraction du
10 palladium améliorée comparée a celle obtenue avec les malonamides de formule (F) tels

gu’utilisés dans [3] et notamment de DMDBTDMA.
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