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Résumé

Récupérer les métaux contenus dans les eaux usées est un enjeu majeur pour accompagner la
mutation de la station d’épuration vers la station de récupération des ressources de I'eau. Le présent
rapport dresse, a partir de connaissances bibliographiques, un état de I'art comprenant la
problématique et des opportunités de récupération d’'une cinquantaine de métaux. Il identifie les
métaux d’intérét par matrices, en s’appuyant sur des criteres de stratégie, de criticité, de
concentrations et de potentiel financier. Le croisement de ces critéres montre des opportunités de
récupération dans les boues pour le cuivre, le chrome, le fer et I'laluminium. Dans les cendres de boues,
il est opportun de récupérer le ruthénium, le rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium ou le platine.
Enfin dans les eaux traitées de station d’épuration, les opportunités de récupération concernent
I’'antimoine, le lithium, le zinc, le magnésium ou le baryum. Ce rapport recense également les
technologies de récupération disponibles et en développement. Il met en évidence les limites des
connaissances disponibles, ainsi que d’importants verrous a lever au niveau de I'optimisation de
|’étape d’extraction, en terme de sélectivité notamment. Ceci est indispensable pour la maitrise des
produits obtenus. Enfin, ce travail identifie les connaissances qui devraient progresser pour
accompagner la mise au point de procédés de récupération des métaux. Par exemple la spéciation des
métaux et les facteurs d’influence nécessitent d’étre approfondis, ainsi que les processus réactionnels
et leurs conditions de réversibilité dans les matrices de I’assainissement, plus particulierement les liens
entre métaux et phases solides (matiére organique, sorbants, précipités, résines ...).

Ce travail a été mené dans le cadre du péle commun de recherche Ressources Eaux et Déchets -
RESEED, avec le soutien de I'agence de I'eau RMC.
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Introduction

Pourquoi et comment récupérer les métaux présents dans les stations d’épuration ?

Déja connus durant la préhistoire, les métaux n’ont cessé de gagner de I'importance dans tous les
aspects du quotidien. Aujourd’hui, ils sont utilisés dans de nombreux procédés industriels et dans des
biens de consommation courante. La population mondiale croit de 1,2 % par an, ce qui représente
90 millions de personnes® supplémentaires entre 2017 et 2018. Cette population a des besoins
considérables en matériaux, dont un bon nombre a base de métaux.

Mélangés dans la cro(te terrestre, les métaux sont extraits des mines. Elles sont de moins en moins
rentables car la qualité des minerais diminue : il faut creuser de plus en plus profond pour conserver
une teneur intéressante en métal. La purification des minerais devient également plus difficile. Le
procédé de production des métaux est coliteux en temps et en énergie. La pollution générée provoque
des tensions politiques et sociales dans les pays producteurs tandis que l'inégale répartition des
métaux est souvent source de conflits entre les pays producteurs et consommateurs (Pitron, 2018).
Les métaux sont des ressources non renouvelables. Il faut donc trouver de nouvelles stratégies pour
assurer l'approvisionnement en métaux afin de satisfaire I'ensemble des besoins de la société. Des
projets dans les océans ou les astéroides sont mis en avant par les puissances politiques pour les
sources primaires.

Parallelement, le concept de mine urbaine émerge au coeur de notre société, considérant les matrices
de l'assainissement comme un gisement résultant des rejets domestiques ou industriels. Lors du
traitement en station d’épuration, une partie se retrouve dans les eaux usées traitées, I'autre partie
est dirigée vers les boues d’épuration. Certains métaux sont toxiques pour les milieux naturels et
doivent étre suivis et controlés par les opérateurs des stations d’épuration. Le contexte réglementaire
actuel pourrait a termes se renforcer avec, par exemple, des niveaux de rejets exigés plus faibles.
Récupérer les métaux présents dans les eaux usées et les boues constitue un défi auquel les stations
d’épuration pourraient étre un jour confronté.

Le Comité pour les Métaux Stratégiques considére les effluents industriels comme un gisement non
négligeable pour le recyclage des métaux (nickel, chrome et cobalt). Il recommande d’ailleurs la
création d’un guide d’information relatif aux opportunités de valorisation des métaux issus des
effluents industriels qui présenterait les différentes technologies disponibles en fonction des métaux
et de la typologie des rejets (aqueux, poussiéres, machefers...) (COMES, 2018). Bien que les flux de
métaux dans les STEP représentent une faible part de la consommation de métaux en France, leur
récupération pourrait se révéler une alternative au prélévement de ressources naturelles. Le défi
technologique consiste a trouver et mettre au point des technologies de récupération.

Le présent travail s’inscrit dans le contexte de la préfiguration de la station d’épuration du futur, actrice
de I'’économie circulaire. Il a consisté a mener une étude bibliographique pour dresser le panorama
des procédés de récupération des métaux depuis les eaux usées, les boues et les cendres. A partir de
49 métaux et métalloides stables (Annexe 1), I'étude établit une liste réduite des métaux présentant
un intérét a étre récupérés dans les matrices de I'assainissement. Une premiére approche contextuelle
permet de définir les métaux critiques selon trois axes : le risque d’approvisionnement, I'importance
stratégique et la réglementation. Elle aborde ensuite le potentiel de récupération des métaux dans les

1 PRB - Population Reference Bureau : https://www.prb.org/2016-world-population-data-sheet/



matrices de I'assainissement, d’un point de vue quantitatif puis financier. La troisieme partie présente
les différentes technologies de récupération existantes ou a I’étude.



Les métaux dans le contexte francgais

1. Usage des métaux

Les métaux font partie intégrante de notre vie depuis la préhistoire en servant de monnaie d’échange
(or et argent). Les premiers alliages composés de cuivre et d’étain (ou de zinc) ont été découverts des
les débuts de la métallurgie il y a 5000 ans afin de former du bronze (ou du laiton). Principalement
utilisés pour le renforcement des armes, ils servaient également de matiére premiére pour constituer
des outils domestiques ou des ornements. L’acier et la fonte, tous deux a base de fer, ont été maitrisés
guelques millénaires plus tard. lls servaient a fabriquer des armes comme des outils agricoles. Jusqu’a
la révolution industrielle du XIX®™ siécle, seule une poignée de métaux était exploitée par I’lhomme.
Les évolutions technologiques ont ensuite intensifié et diversifié les besoins en métaux, notamment
pour leurs propriétés conductrices de I'électricité.

a. Diversification de I'utilisation des métaux au cours du temps
Par exemple, Achzet et al (2011) ont établi que sur I’'ensemble de la chaine de valeur de I'industrie
énergétique deux métaux étaient indispensables au XVIII®™® siécle contre 49 au XXI®™® siécle. C’est-a-
dire que pour I'extraction, la production, le transport et I'utilisation le nombre de métaux utilisé a suivi
une courbe exponentielle. En effet, parmi les éléments ciblés dans cette étude, au calcium et fer
utilisés au XVIII®™e siécle, il faut déja ajouter le manganése, le cobalt, le cuivre, I’étain, le tungsténe et
le plomb au XIX®™¢ siécle (Figure 1).

D 1700: les premiéres sources

|:| 1800: la révolution industrielie

4 D 1900: le menopole des hydrecarbures

Be . 2000: rélectricaé par tous les moyens

n 12
Na w u Elément écarté de I'étude en cours

20

Ca

Rb | Sr

Cs | Ba

Figure 1 : Diversification des éléments les plus utilisés dans la filiere énergie - de I'extraction a
|'utilisation - a travers les ages énergétiques (source : Achzet et al., 2011)

On observe la méme tendance d’évolution dans le domaine des technologies de I'information et de la
communication. Les seuls métaux présents dans la machine a imprimer de Gutemberg (1450) étaient
le fer, le plomb, I’étain et I'antimoine et le support de communication n’en contenait pas. Le télégraphe
Chappe (1791), quant a lui, contenait uniquement du cuivre. Les téléphones cellulaires (batterie non-

10



incluse), fabriqués entre 1999 et 2003, contenaient en moyenne de leur poids 14 % de cuivre, 8 % de
fer, 3% d’aluminium, 1 % de nickel et 3 % d’un mélange de 14 autres métaux. Les trois-quarts des
vingt-quatre métaux présents dans un ordinateur ne représentent que 1 % de son poids, alors que le
quart restant -composé de fer, aluminium, cuivre, plomb, zinc et étain- représente 51 % de la masse
totale. La silice et les plastiques se partagent équitablement les 48 % restant (UNEP, 2013). Ne sont
évoqués dans cet exemple que les produits commercialisés, il faudrait également prendre en compte,
les serveurs, les réseaux et les processus de fabrication pour un état des lieux sur I'ensemble de la
chaine de valeurs.

Le site internet I'’elementarium?, explique pour chaque élément du tableau périodique, quelles sont
les secteurs d’utilisation de la matiére premiére (Annexe 2). De nombreux métaux sont utilisés, soit
dans les processus de fabrication soit dans les objets eux-mémes mais en trés faibles quantités. On les
retrouve souvent sous forme d’alliage ce qui limite le recyclage pour des questions de rentabilité des
procédés et tout simplement de faisabilité.

Le tableau de I’Annexe 2 (Tableau 14), reprend une partie des métaux étudiés et nous indique gu’ils
sont presque tous utilisés pour I'industrie francaise, notamment dans des domaines stratégiques
comme |'aéronautique, la défense et 'armement. Si 'un des métaux venait a manquer, une crise
suivrait avec une augmentation des prix et un risque pour I'approvisionnement. Cela est déja arrivé
entre 2006 et 2008 avec le titane, tres utilisé par le groupe frangais Dassault Aviation, dont la Chine a
consommé une plus grande part pendant cette période, faisant monter les prix a des taux jamais vus
auparavant (Pitron, 2018).

b. Apparition de la pression liée a l'intensification de I'utilisation des métaux

La croissance de la production mondiale de métaux a été exponentielle — et donc sans précédent —
depuis les années 1950 (Figure 2). L’'Europe et la France sont fortement dépendantes des importations
de métaux car il y a peu de sites de production. Une poignée de pays dans le monde possédent le
monopole de production sur certaines ressources. C'est le cas de la République Démocratique du
Congo pour le cobalt ou de la Chine pour les terres rares. La pression sur les métaux est forte et ne
cesse de grandir tandis que I'exploration miniere prend parfois plus de 10 ans, et seuls 5 a 20 % des
projets aboutissent a une véritable exploitation®.

Z www.lelementarium.fr
3 www.mineralinfo.fr/page/lexploration-miniere

11



3200 -

3100

3oc0oa -

2500

2800 -
2700 -

2600
2500
2400

2300 -

2200

2100

00
1900
1800

1700 -
1600 -

1500

1300
1200

1100 -
1000

100

EE888g8E

Evolution de la production primaire mondiale des métaux @hw-_
Base 100 pour |a moyennede la production de 1956 a 1965 : rgm
T (metaux dont la production snnuelle est supereure # 100t en 2015,
sauf Ti métal, Ga et Ta, sans données pour la periode 1956-1965)
(Sources combinées : AS3M, USGS, WD, GFMS)
— e A lUMAINIM
—Cuivre — Niangandse
——Tine = Chrome 9
——Silicium ~——Plomb
= MNickel —Magnésium
——Tirconlum ——Eain
w— Mol ybdine TR @5 Rares
e ATAmMI QI s Cobim It
L s Vanadium w—Tungsténe s
e Niobium — ATgent {
| Arsenic e Lthlum
Bismuth or
Mercure -S&énium 5 x S “,'
|| ——ndtum seryilum | leiemigamb =
Platine Palladium ’ yenre de la périod, / =/
Germanium e Tollure Population o s ¥
mendiate | 3
w—Domograp hie {base 100 / /\\ = ‘ J
onh 1060) |- 1o A W B TA \‘J.
e Y B " ;{' -Q’( - /
| [ s
& e e e e g
- ) _—.‘-‘—-:'A:::A S e e -2
P o T T i T TT T T T T T TT
o “ o v o “ o “w o i " o " o wy o P
8 8 8 8 &8 ] 3 - & 8 8 Ed 5 5 8 & f g
- - -t - - - — - - - - - - - - - -

Figure 2 : Evolution de la production primaire mondiale des métaux (Labbé, 2017)

2. Criticité selon la définition du BRGM

La multiplicité des usages a conduit les puissances économiques (pays et union économique) a évaluer
les métaux stratégiques pour leurs industries (NRC, 2008 ; Baranzelli et al., 2017). En France, le BRGM
a réalisé des documents relatifs aux marchés de 46 métaux, du silicium et du carbone graphite (Figure

3).
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Figure 3: Eléments pour lesquelles la criticité a été évaluée — donnée en provenance des
monographies : cases remplies en pointillés — donnée en provenance des fiches de criticité : cases
colorées, en jaune pour 2015, en vert pour 2016, en bleu pour 2017, en rouge pour 2018 et en violet
pour 2019 - carbone pour le graphite naturel (non métal) (Labbé, 2017)

La criticité des matieres premiéres fait I'objet de nombreuses publications, scientifiques et
institutionnelles. La France a choisi de déterminer la criticité des matieres premieres en combinant
deux variables qui regroupent les notions abordées dans les différents themes des fiches de criticité :
le risque portant sur les approvisionnements et I'importance stratégique pour les entreprises
francaises. L’évaluation de chacun de ces paramétres est réalisée sur une échelle allant de 1 a 5.
Chaque élément peut ainsi étre positionné dans un graphique a deux dimensions. Il n’y a pas de seuil
de criticité fixe mais quatre degrés de criticité (de faible a trés fort) déterminés par la valeur la plus
faible attribuée aux deux variables (Tableau 1). Par exemple, I'importance stratégique du silicium métal
est forte pour I'industrie francaise mais le risque d’approvisionnement est entre faible et moyen, donc
le risque pour cet élément est moyen.
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Tableau 1 : Effectifs des zones de criticité du BRGM en décembre 2019

Zone de Nombre Liste des Action
Criticité d’éléments | éléments

Interface fort/ | 2

treés fort

Interface 8 Cr, Li, Be, Er, Eu,
moyen/fort Gd, Im, Graphite
naturel
Moyenne 15 Ag, Be, Cu, Mo, Veille spécialisée recommandée (rédaction

In, Sn, Ta, Te, Re | d’un rapport mis a jour annuellement)
Ir, Ru, Sc, Ti, Si,

Cd
interface 7 Ge, Ga, Ho, Lu,
faible/moyen Ni, Tm, Yb

Les scores des risques sur les approvisionnements ont été établis comme la moyenne arithmétique
des cinqg composantes suivantes, notées de maniere estimative de 1 a 5 : quantité et concentration
géographique des ressources et réserves — concentrations des exploitations miniéres et des raffineries
— restrictions au libre commerce de la matiére premiere — existence de problemes environnementaux
spécifiques de la filiere — concentration de la métallurgie. Les scores sur I'importance économique
avaient été établis, pour les monographies, aprés un questionnaire envoyé a une série d’acteurs
industriels francais, a qui il était demandé une notation de 1 a 5 sur la perception du risque associé a
une éventuelle pénurie d’approvisionnement physique. Le score retenu a été une moyenne de ces
notations pour celles des entreprises se sachant concernées par la substance et ayant acceptée de
répondre. Pour les fiches de criticité, les estimations ont été extrapolées.

3. Impacts environnementaux

a. Sources de transfert vers I’'environnement
Certains travaux ont permis de mettre en évidence les sources de pollution des eaux par les métaux
(Tableau 2). La plupart de ces sources sont industrielles : une gestion inappropriée des mines ou des
effluents industriels induit des flux de métaux vers le milieu naturel, directement ou via la station
d’épuration. Les eaux de ruissellement entrainent les métaux depuis les sols ou les toitures vers les
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réseaux unitaires ou séparatifs, et induit des flux de métaux vers le milieu naturel, directement ou via
la station d’épuration.

matériaux

dépots atmosphériques des toitures

VNN feuilles

dépbts routiers entrainés
par le vent et le trafic amm

\ déjections =]

\ déchets ll animales E

érosion des matériaux E
sols non revétus des chaussées

particules émises
bouche (g par les vehicules

d’'égout

réseau A réseau
d'assainissement . d’assainissement
séparatif pluvial sédiments unitaire

Figure 4 : Exemple de pollution des eaux de pluie par ruissellement (source : Les substances prioritaires
de la DCE, Projet Esprit — Cemagref, Grand Lyon, INSA, Suez, 2009)

On peut distinguer deux types de sources de pollution dans I'eau (Bécouze, 2010 ; Gray and Becker,
2002 ; Lamprea, 2009 ; S6rme and Lagerkvist, 2002) :

- Les sources naturelles géologiques, tels que les feux de forét, les éruptions volcaniques,
I’érosion des sols ou la corrosion,
- Les sources anthropiques :

o Les émetteurs: par exemple I'utilisation d’engrais, de pesticides contenant des
métaux, le trafic routier, les catalyseurs automobiles, le chauffage au fioul et au bois,
les fumées de cigarettes, I'activité quotidienne des humains ;

o Lesprocessus de transport : les retombées atmosphériques avec les retombées seches
(polluants qui tombent au sol) et les eaux météoriques (eaux qui, en tombant, se
chargent de polluants de I'air et lorsqu’elles ruissellent se chargent de polluants du
sol).

Le Tableau 2 présente quelques exemples de sources de contamination des eaux par les métaux. Des
éléments plus détaillés sont mentionnés en Annexe 3.
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Tableau 2 : Quelques exemples de sources de pollution des eaux par les métaux

Fe Corrosion, ajout en réseau

Pb Plomberie (canalisations anciennes), adjuvants dans les PVC

B Présence dans l'alimentation (noix, légumineuses, fruits secs), excrétion (eaux noires)
Zn Toits en zinc, glissiéres de sécurité autoroutiéres

Cd Tuyaux d'eau
Cu Fongicide
Ti Alimentation (ex. patisseries), Médicaments, produits cosmétiques

Cr Colorant (sels de chrome)

Le développement de nouvelles technologies entraine de nouveaux usages, impliquant a terme des
changements de concentrations en polluants dans les eaux usées. C’'est le cas par exemple pour le
titane et I'argent, qui ont des propriétés antimicrobiennes et qui au travers des nanoparticules sont
utilisés dans les lessives, déodorants, vétements et autres produits d’usage quotidien (Roy et al., 2016 ;
Nawaz and Sengupta, 2017).

b. Réglementations
Plusieurs réglementations encadrent la présence de métaux dans les produits issus de I'assainissement
et dans les hydrosystemes (arrété du 25 janvier 2010 et article R 212-10 du code de I’environnement).
Les métaux de I'étude ont été ordonnés selon leur présence dans les différentes réglementations liées
a I'environnement et a I'assainissement (Annexe 4).

e [es hydrosystemes

La DCE (Directive Cadre européenne sur I'Eau, 2000/60/CE) fixe une liste de substances prioritaires
depuis 2008 (2008/105/CE): cadmium et mercure sont considérés comme des substances
dangereuses et prioritaires, nickel et plomb des substances prioritaires. Leur quantification dans une
ou plusieurs matrices (eau, biote et sédiments) intervient dans I’évaluation de I'état chimique des
masses d’eau de surface (EDS). Quatre autres métaux sont suivis dans la matrice eau pour I'évaluation
de I'état écologique des masses d’EDS. Il s’agit du zinc, de I'arsenic, du cuivre et du chrome. lIs
interviennent dans la catégorie des polluants spécifiques. D’autres substances pertinentes sont
surveillées dans les cours d’eau sans étre intégrées dans I’évaluation du bon état des masses d’EDS
dont 16 métaux.

L’évaluation de I'état chimique et/ou écologique des eaux souterraines nécessite entre autres, la
mesure des 8 métaux intervenants dans I’évaluation de I'état des masses d’EDS, auxquels il faut ajouter
la silice (sous forme de silicates), le potassium, le magnésium, le calcium, le sodium, le fer et le
manganese dans le cadre de I'analyse réguliére.

e [eseaux usées traitées
La réglementation concernant les rejets des eaux usées domestiques traitées vers le milieu naturel
n’inclut pas les métaux. Néanmoins le préfet peut adapter les parametres d’autosurveillance lorsque
le respect des objectifs environnementaux des masses d'eau le nécessite ou lorsque le systéme de
collecte recueille des eaux usées non domestiques (arrété du 21 juillet 2015). L’action nationale de
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recherche et de réduction des Rejets de Substances Dangereuses dans I'Eau (RSDE) initiée en 2002 a
permis de documenter les concentrations en métaux présents dans les rejets en France, notamment
pour 760 STEU de plus de 10 000 EH.

e [es boues et compost de boues
Les boues d’épuration destinées a la valorisation agricole sont concernées par |'arrété francais du 8
janvier 1998 fixant les prescriptions techniques applicables aux épandages sur les sols agricoles. Il
impose les seuils (en mg/kg de MS) pour 7 éléments-traces (Chrome, Nickel, Cuivre, Zinc, Cadmium,
Plomb, Mercure). Afin d’éviter de concentrer les métaux dans les zones agricoles méme si les teneurs
maximales sont respectées, un flux maximum cumulé apporté par les boues en 10 ans ne doit pas étre
dépassé. Il se calcule en g de métal / m? de terrain.

Les composts de boues sont concernés par la norme NFU 44-095 rendue d’application obligatoire le
18 Mars 2004. Il impose les seuils (en mg/kg de MS) pour les 7 mémes éléments traces que pour les
boues, mais a de plus faibles teneurs que pour les boues.

e [escendres d’incinération

Les boues d’assainissement n’entrent pas dans la définition des biodéchets (art R541-8 du code de
I’environnement) : ce sont des déchets non dangereux et non inertes. A ce titre, elles peuvent étre
incinérées dans les mémes conditions que les ordures ménageres, parfois en mélange avec celles-ci.
Ce traitement s’effectue dans des ICPE classées a autorisation vis-a-vis des rubriques 2771 et 3520 de
la nomenclature. L'arrété du 20 septembre 2002 impose des seuils pour respectivement 12 et 9
métaux dans les rejets atmosphériques et les rejets aqueux. En revanche, il impose uniquement a
I’exploitant de comptabiliser les flux des sous-produits de I'incinération dont les cendres provenant de
I’épuration des fumées.

e Stockage en décharge
La mise en décharge est soumise a la Décision n° 2003/33/CE du 19/12/02 établissant des critéres et
des procédures d'admission des déchets dans les décharges. Douze métaux et métalloides sont
concernés par ces criteres.

4. Liste de métaux d’intéréts pour I’économie circulaire

Grace aux trois criteres énoncés précédemment (i.e. I'importance stratégique pour l'industrie
francaise, le risque sur les approvisionnements et la réglementation environnementale) l'intérét des
métaux pour I'économie circulaire a été hiérarchisé (Figure 5). Néanmoins le BRGM n’a pas encore
publié I’évaluation de neuf des métaux apparaissant dans la réglementation environnementale (le
mercure, le plomb, le zinc, I'arsenic, le tellure, le baryum, le fer, I'aluminium et le magnésium). Dix
métaux n’apparaissent dans aucune réglementation et n’ont pas de fiche de criticité (le bismuth, le
strontium, le sodium, le césium, le potassium, le calcium, le manganeése, le bore, le rubidium et I'or).
Parmi ces 19 métaux, quatre (le baryum, le magnésium, le bismuth et le bore) sont considérés critiques
pour I'Union Européenne (Baranzelli et al., 2017). La liste de métaux d’intérét pour I’économie
circulaire est constituée de 23 métaux, choisis pour avoir au moins deux des trois parametres classés
fort ou trés fort.
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Figure 5 : Criticité des métaux de I'étude

Dans un contexte d’économie circulaire, Il apparait stratégique de se focaliser sur la récupération des
23 métaux présents dans le Tableau 3. Cette liste est vouée a évoluer au cours du temps : la situation
géopolitique ou réglementaire des métaux peut étre modifiée. Par ailleurs, I'aspect environnemental
pourrait aller beaucoup plus loin avec une prise en compte de I'impact environnemental des méthodes
d’extraction/production/fin de vie en plus de I'aspect réglementaire.

Tableau 3 : Métaux conservés dans ce travail pour leur intérét vis-a-vis de I"’économie circulaire

Métaux évalués* fort ou trés fort Métaux non évalués, classés fort ou Métaux non évalués,
sur plus de deux paramétres (15) tres fort selon la réglementation (4) classés critiques par

I'union européenne (4)

Antimoine Arsenic Baryum
Béryllium Mercure Bismuth
Chrome Plomb Bore
Cobalt Zinc Magnésium
Cuivre
Hafnium
Lithium
Nickel
Niobium
Palladium
Platine
Rhénium
Tungsténe
Vanadium
Zirconium
*Les métaux sont considérés comme évalués lorsque le BRGM a déterminé leur criticité
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Il. Les matrices de I’assainissement

1. Présence des métaux dans la station de récupération des ressources de |'eau

(StaRRE)
Les eaux résiduaires urbaines (ERU) sont caractérisées par une forte concentration en matiére
organique, des graisses et huiles, ainsi que d’autres polluants en plus faibles concentrations (métaux,
polluants organiques, micropolluants ...). Quels que soient les procédés de séparation, de traitement
et de valorisation appliqués dans la station, les métaux sortent via 'eau traitée et/ou la boue (Figure
6). Lorsque cette boue est valorisée thermiquement par incinération, le traitement produit des cendres
contenant des métaux. Cette étude envisage la récupération des métaux dans les quatre matrices de
I"assainissement représentées sur la Figure 6 : les ERU, I'eau traitée, les boues et les cendres de boues.

.~ StaRRE ™\ Milieu naturel
{ N '
. ot

| *

et Separatlon A
L

'ERU (I)H f\ ;?uss
A ;—#[Cendres (s) |
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\énergétique’
* o §
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l ¢

I ‘ . \ | ag o

i Tra|tement ~ Eau traitée (l)
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|

|
|
|
|
|
|
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!
‘ '
\ matiére
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Sous-produits

: Esmmsm Enfouissement
non valorisables >

Figure 6 : Matrices (cadres en trait pleins) et flux principaux des itinéraires technologiques
d'assainissement

La présence ou non d’'un métal dans une matrice peut étre expliquée par sa spéciation et par l'itinéraire
technologique suivi. Il sera nécessaire d’appréhender les caractéristiques physico-chimiques des
métaux lors du choix d’une technologie de récupération (détails fournis en Annexe 5).

La partie suivante présente les niveaux de concentrations présents aux différents points de la station
d’épuration.
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2. Potentiel de récupération

a. Concentrations dans les matrices liquides
La caractérisation connue des matrices liquides (Annexe 6) permet une classification relative des
métaux selon leur concentration. Les informations sont représentées de maniére synthétique sur la
Figure 7. Les métaux les plus concentrés dans les ERU sont souvent les plus concentrés dans |'eau
traitée sauf pour I'étain et le plomb qui se retrouvent principalement dans les boues. La concentration
de certains métaux (bore, lithium, rubidium, arsenic, vanadium et antimoine) reste inchangée dans les
matrices liquides d’entrée (ERU) et de sortie (eau traitée) de la StaRRE.

D Non quantifié dans plus de 30% descas

D 1* quartie < 0,1 g/l

D 1% quartie > 0,1 pg/L

3 Li o Be D 1" quartie > 1 ug/L ERU

=t D 1™ quartile > 10 pg/L :nf‘::

Na | Mg
19 < 2| 24 2 [ ETI T T i ) Ia

K | Ca i | V |Cr|Mn|Fe |Co| Ni |€u |Zn| Ga | Ge | As
37 » 40 " |42 m 45 46 a7 49 ) 51 52

Rb | Sr Zr | Nb | Mo Ru|Rh (Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb| Te
5 % 7] 73 7A 75 76 77 78 7% 80 ) 82 8

Cs | Ba Hf [ Ta| W |Re |Os | Ir | Pt | Au | Hg| Tl | Pb | Bi

| l

Figure 7: Représentation des concentrations (75% des données ont une valeur supérieure au seuil)
dans les matrices liquides : ERU et eau traitée pour 49 métaux et le phosphore (source en Annexe 6)

Dans les ERU, les métaux les plus intéressants a récupérer sont le cuivre, le titane et le baryum. En
effet, ils sont parmi les plus concentrés, n‘ont pas de préférence pour une matrice de sortie et
n’interviennent pas dans la StaRRE via I'ajout de réactifs.

Les métaux les plus intéressants a récupérer dans les eaux traitées sont, parmi les plus concentrés,
ceux dont I'abattement de la concentration est la plus faible. Le bore, ainsi que le rubidium et le
lithium, sous forme dissoute (annexe 5) respectent ces conditions. Le sodium, le magnésium, le
silicium, le potassium, le calcium le manganese, le nickel, le zinc et le strontium nécessitent plus
d’investigation, tant en termes de concentration qu’en termes de flux.

b. Concentrations dans les matrices solides
La caractérisation connue des matrices solides (Annexe 6) permet une classification relative des
métaux selon leur teneur. Les informations sont représentées de maniére synthétique sur la Figure 8.
Le facteur de concentration moyen des métaux par une étape d’incinération a été évalué a 4+1 selon
les données disponibles dans I’Annexe 6 (5 métaux) mais mériterait d’étre calculé sur un plus grand
nombre de métaux.

20



D Pas dinformation

D Moyenne < 0.5 mgg

3 L) D Moyenne > 0.5 mgkg nb'sf > 5 [

L Be D Moyenne > 50 mg/kg Oj‘ B
I I Moyenne > 5000 mgikg b
19 22 23 24 25 27 28 29 £ a1 Ky) 13

Ti| V|[Cr|Mn Co| Ni |[Cu|2Zn|Ga|Ge|As

a7 kL &) 4 42 44 45 L] 47 44 L)) 50 L) Ll

Rb | Sr Zr | Nb | Mo Ru|Rh |Pd|Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te
55 % = 73 74 75 76 7 7. L] L5 | L) | n

Cs | Ba Hf | Ta | W |Re|Os | Ir | Pt | Au|Hg| TI | Pb | BI

Figure 8 : Représentations des concentrations moyennes dans les matrices solides : boues et cendres
d’incinération des boues pour 49 métaux et le phosphore (sources en Annexe 6)

Comparer les teneurs des métaux dans les boues et les cendres aux teneurs moyennes de la cro(ite
terrestre (cf. définition du facteur d’enrichissement en Annexe 7) donne une information sur l'intérét
de récupérer les métaux dans ces matrices. De plus, la récupération des métaux sera
technologiquement facilitée par une concentration élevée. Parmi les éléments métalliques les plus
concentrés dans les boues (orange ou rouge), le fer, le manganeése, le cuivre et le zinc présentent un
facteur d’enrichissement et une concentration élevée. Les métaux présentant un facteur
d’enrichissement plus élevé (argent, iridium, or, palladium et ruthénium) ont malheureusement les
concentrations parmi les plus faibles.

Le fer est d’autant plus intéressant que sa concentration élevée est souvent due a I'ajout de chlorure
ferrique lors de I'étape de traitement primaire ou secondaire.

Dans les cendres issues de l'incinération des boues, les métaux a récupérer sont ceux qui seront
identifiés comme les plus difficiles a séparer de la matiére organique. Néanmoins, cette étude n’a pas
permis de les identifier.

LeTableau 4 présente les métaux les plus intéressants a récupérer (en termes de niveau de
concentration et de facteur d’enrichissement) dans chacune des matrices de I’assainissement.

Tableau 4 : Métaux intéressants pour la récupération pour chaque matrice (en termes de niveau de
concentration et de facteur d’enrichissement)

Cuivre Bore Fer Aluminium
Titane Rubidium Manganése
Baryum Lithium Cuivre

Zinc
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3. Aspects financiers

L'Annexe 8 présente la valeur marchande des métaux de I'étude. Les métaux non précieux ont un cours
en bourse compris entre 0,09 et 90 €.kg? ; dix d’entre eux se vendent a plus de 10 €.kg’. Les métaux
précieux ont une valeur financiére beaucoup plus élevée : entre 500 et 90 000 €.kg?, soit 10 & 10 000
fois plus que les métaux non précieux. En comparaison, les prix des métaux dans le commerce sont
plus élevés que les cours en bourse, et cela, pour tous les métaux. Les facteurs de multiplication sont
compris entre 10 et 10000 ; le fer s’achéte 30 €.kg™ et le rhénium 500 000 €.kg*. Cela est lié en partie
a la qualité des métaux : dans le commerce, les métaux sont vendus purs a plus de 95 % de pureté et
en petites quantités, ce qui fait monter les prix. Une projection a 20 ans de la variation des prix des
métaux a également été établie sur la base de données historiques. En fonction des technologies de
récupération, la StaRRE sera en mesure de procurer des métaux dont la pureté est comprise entre celle
d’un minerai en bourse et celle d’un produit de grossiste.

Le potentiel financier de la récupération de chaque métal a été estimé par multiplication du prix en
bourse moyen de I'année 2019 et du flux dans les ERU. Les résultats, exprimés en €.an pour une
station de 1 million d’EH sont présentés Figure 9 pour 39 métaux, et le phosphore (P).

1000000
100000
10000
< 1000
jav4
S~
K
s 100
Q
£
£
S 10
©
X
s 1
0,1
0,01
0,001
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Figure 9 : Potentiel financier de récupération de 39 métaux et du phosphore, sur la base du prix moyen
en bourse de I'année 2019 (a I'exception du Tellure, Zirconium, Béryllium, Osmium, Ruthénium,
Tantale, Thallium, Rhodium) - Disque violet : flux ERU — Lignes droites : Revenu annuel maximum
estimé = gisement*prix

Individuellement, une dizaine de métaux (sur un total de 39) représentent un gisement annuel
maximum proche de 1 k€.an (plomb, bismuth, argent, indium, cobalt, tungsténe, bore, chrome, étain
et fer), comme le phosphore. La projection des prix a 20 ans (Cf. Annexe 8), soit a 2039, conforte
I"appartenance de I'argent et du plomb a cette catégorie. En revanche, la projection des prix en 2039
estime un gisement & 10 k€.an? pour le fer, le nickel, I'étain et le vanadium, rejoignant ainsi le
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manganese, le zinc, le titane, le lithium, le cuivre, le niobium, rhodium, gallium et le germanium déja
concernés par ce gisement. De maniére plus marginale, quelques métaux ont un potentiel de 100
k€.an? (aluminium, silicium, platine, palladium et or) voire de 1 M€.an (césium, rubidium, baryum,
magnésium, potassium, calcium et sodium). A 'opposé, le cadmium fait exception avec un potentiel
financier d’environ 30 €.an. Seuls I’or et le lithium sont concernés par des projections d’augmentation
du prix en minerai, donc du potentiel financier de récupération de ces métaux (Annexe 8).

Ainsi, les métaux alcalins pourraient rapporter chacun environ 1 €.EHan. Le magnésium, le
potassium, le calcium et le sodium ont les concentrations les plus élevées dans chacune des quatre
matrices. Le rubidium, le baryum et le césium ont des concentrations trés proches dans les deux
matrices liquides. Un peu moins rentables pour le moment, avec un potentiel d’environ 0,1 €.EH.an?, I'or,
le palladium et le platine forment un groupe potentiellement intéressant car si leurs concentrations
sont faibles, leurs prix font partis des plus élevés (30 M€.t2). L’aluminium, dont le prix est stable depuis
20 ans peut rapporter autant, tout en ayant la concentration la plus élevée aprés les macro-éléments.
Pour comparaison, le phosphore, trés proche du fer sur la Figure 9, rapporterait potentiellement moins
de 0,01 €.EH.an* dans sa forme pure et au prix actuel du marché.

Tableau 5 : Classement des métaux par potentiel financier sur une base d’un million d’EH

>10° €/an >10° €/an >10* €/an >10° €/an <103 €/an soit
soit 1 €/EH.an soit 0,1 €/EH.an soit 0,01 €/EH.an soit 0,001 €/EH.an 0,001 €/EH.an
Baryum Aluminium Cuivre Bore Antimoine
Calcium Hafnium Gallium Chrome Argent
Césium Or Germanium Etain Arsenic
Magnésium Paladium Lithium Fer Bismuth
Rubidium Platine Manganése Molybdene Cadmium
Potassium Niobium Nickel Cobalt
Silicium Rhodium Tungstene Indium
Sodium Titane Vanadium Mercure
Zinc Plomb
Phosphore

4. Liste de couple métaux/matrice d’intéréts

Les outils de hiérarchisation développés dans les parties précédentes (et formés a partir de plusieurs
parametres descriptifs) sont associés ici pour alimenter les concepts d’économie circulaire et de mine
urbaine. L’économie circulaire est la volonté d’éviter les déchets, notamment en réinjectant dans le
systeme économique tout ou partie de ceux-ci sous une forme désirable. Une des options d’évitement
identifiée dans la littérature est le « re-mining » c’est-a-dire I’extraction et le reconditionnement des
matériaux en ressources secondaires (Reike et al., 2018). Elle méne directement a la notion de mine
urbaine, autrement dit la valorisation systématique des matériaux anthropiques depuis les espaces
urbanisés (Brunner, 2011). L'impact environnemental partiel a été ajouté a chacun de ces concepts par
le biais du parameétre réglementation (§1.3.b) souvent primordial dans les prises de décisions des
activités d’assainissement.
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a. Axe économie circulaire pour la matrice d’entrée
La Figure 10 présente les métaux d’intéréts pour I'économie circulaire a I'échelle d’un territoire
(Jackson et al., 2014). La combinaison de la criticité (§1.4) et du potentiel financier (§11.3) réalisé pour
la matrice ERU permet de définir des métaux prioritaires lors d’une décision orientée dans ce but.

@ peu critique m trés critique
€/EH/an
>1 Ca, Cs, Rb
20,1 Al, Au, K, Na, Si
20,01 Cu, Li, Nb, Rh, Zn
<0,01 Ag, B, Cd, Fe, In, Mo, Sn
#N/A Ir, Os, Re, Ru, Sr, Ta, Te, Tl [1sWVA4;
15 10 5 0 5 10 15

Figure 10 : Métaux des catégories peu critique/trés critique, par gamme de potentiel financier exprimé
en €.EHan?

Finalement, les métaux pourraient représenter une source de revenus intéressante s’ils étaient
récupérés et purifiés. Les métaux alcalins et alcalino-terreux (magnésium, baryum, calcium, césium,
rubidium, lithium, sodium, potassium, berylium et strontium) sortent du lot, surtout le baryum et le
magnésium. Le calcium, le potassium et le sodium sont concentrés dans toutes les matrices de la
StaRRE. Néanmoins, leur intérét agronomique et les besoins pour les réactions biologiques ou pour
I’équilibre calco-carbonique doit étre investigué.

D’autres métaux comme le fer et I'aluminium peuvent étre récupérés et réutilisés in situ pour certains
types de traitement de la station d’épuration (sels d’aluminium, chlorure ferrique), ce qui permettrait
de faire des économies substantielles sur les achats de produits chimiques.

Les matrices de sortie n’ont pu étre synthétisées sous I'angle de I’économie circulaire par manque de
données sur les flux de métaux dans ces matrices.

b. Axe mine urbaine par matrice de sortie
On constate qu’il y a plusieurs lieux possibles pour implanter une solution technologique de
récupération des métaux et que chague matrice ne contient pas toujours les mémes éléments
d’intérét que ceux mis en évidence dans le paragraphe précédent. Les Figure 11, Figure 12 et Figure
13 présentent les diagrammes de Venn des métaux d'intérét pour la matrice Eau traitée et les matrices
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solides (boues et cendres). Pour la construction des diagrammes, I'outil criticité a été rescindé en
parametres, risque, stratégie et réglementation (§l) afin de prendre en compte uniqguement les métaux
réglementés dans les usages fait de la matrice. Le paramétre concentration (§ll.2) vient compléter
I’analyse en respectant le seuil de coupure médian des Figure 7 et Figure 8. Dans ces diagrammes, les
métaux non étudiés par le BRGM sont considérés sans risque et sans intérét stratégique, sauf s’ils sont
considérés par I'UE (Baryum, Bismuth, Bore et Magnésium). Les métaux en gras sont ceux qui sont a
I'intersection de 3 bulles ou 2 bulles avec un intérét particulier, financier notamment dans la matrice
donnée.

Risque

Au, Cs

Os, Ir, Ru,
Te, Re
5 = )

Bi, Zr, Rh,
B, Nb Pd, Hf, W, Pt

Si

Rb, Na, K Ti, Ni,
Ca Mn <
Ca, Mn, Sr Cu,Mo

Al, Fe,
Zn

Figure 11 : Diagramme de Venn des métaux d'intérét pour la mine urbaine dans la matrice eau traitée.
Les croix représentent les intersections vides. L’or et le césium ne satisfont aucun parametre

Dans la matrice eau traitée, la Figure 11 montre que le magnésium, le baryum, le lithium et I’antimoine
sont les 4 métaux satisfaisants les 4 parameétres. Tous les métaux respectant une concentration
supérieure a 1 pug.L(Rb, Na, K, Ca, Mn, Sr, Si, Al, Fe, Zn, Ti, Ni, Cu, Mo, B et Nb) sont envisagés comme
des métaux d’intérét dans les eaux traitées. Pour le béryllium, le vanadium, le chrome et le cobalt qui
appartiennent aux trois autres bulles (risque, stratégie et réglementation), leur possibilité de
récupération sera davantage dépendante de la faisabilité technique et de I'aspect économique.
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Risques

Au, Rb, Sn,TI

Réglementation

Figure 12 : Diagramme de Venn des métaux d'intérét pour la mine urbaine dans la matrice boue. Les
croix représentent les intersections vides. L'or, le rubidium, I'étain et le thallium ne satisfont aucun
paramétre

Le diagramme de Venn de la matrice boue est plus contraignant dans les intersections de bulles (Figure
12). Le chrome est le seul métal a I'intersection des 4 bulles et 4 intersections ne contiennent aucun
métaux. Le cuivre est le seul autre métal réglementé d’intérét mais sans risque d’approvisionnement
identifié pour la France. A contrario, le baryum, le magnésium et le vanadium également a
I'intersection de 3 bulles, présentent un risque d’approvisionnement mais ne sont pas réglementés. La
concentration est plus discriminante que dans les matrices liquides a cause de la notion de facteur
d’enrichissement (Annexe 7) qui pourrait justifier a lui seule la récupération de I’'argent, de l'iridium,
de I'or, du palladium et du ruthénium.

LaFigure 13 met également en avant le chrome a l'intersection des 4 bulles accompagné du baryum et
de I'antimoine dans les cendres. Les 4 mémes intersections que dans la matrice boues ne contiennent
aucun métaux. Le nickel rejoint le cuivre en tant que métal réglementé d’interét mais sans risque
d’approvisionnement identifié pour la France. Le bore, le cobalt, le tungsténe, le vanadium et le
zirconium sont a I'intersection de 3 bulles : stratégie, risque et concentration.
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Risque

Au,TI

Hf, N
B, Co, Mg, Bi, Li
V, W, Zr, P S
Ti, Si Pd

Figure 13 : Diagramme de Venn des métaux d'intérét pour la mine urbaine dans la matrice cendre. Les
croix représentent les intersections vides. L’or et le thallium ne satisfont aucun parametre

Pour conclure, les métaux en plus grosse quantité, ne sont pas forcément les plus viables
économiquement (fer vaut ~0,1€.kg™ soit 1000 €.an?) et inversement une faible concentration de
métaux peut étre financiérement intéressante (1kg.an de platine soit 100000 €.an?). Les métaux
réglementés pour leur impact environnemental ressortent rarement comme étant critique : dans
toutes les matrices de sortie I'arsenic, le cadmium et le mercure sont présents uniquement dans la
bulle réglementation; ce sont des métaux dont le levier d’action sera plutét en amont de
I'assainissement. Les deux métaux les plus clairement identifiés comme ayant un potentiel de
récupération intéressant sont le baryum et le magnésium, a la fois critique pour I'Europe et pouvant
rapporter plus d’1 €. EHY.an ils sont parmi les métaux les plus concentrés dans chaque matrice. Dans
les eaux traitées, le lithium, I'antimoine et le rubidium sont ciblés pour leur criticité (Li et Sb) et leur
fractionnement (Li et Rb). Dans les boues, le chrome et le cuivre sont ciblés pour leur réglementation
et 'argent et I'étain pour leur facteur d’enrichissement supérieur a 100. Le platine et le palladium, ont
une treés faible concentration mais leur criticité, leur facteur d’enrichissement et leur potentiel
économique supérieur a 0,1 €.EH.an les rendent intéressants a aller récupérer dans les cendres.
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lll.  Les technologies de transformation pour la récupération

Deux projets ont été identifiés sur la thématique de la récupération des métaux dans 'assainissement :
I’'un en Hollande et I'autre en Belgique. Les résultats ne sont pas publiés et ils n’ont pas pu étre intégrés
a la base de données mais cela montre que les métaux ne sont plus considérés seulement comme des
polluants de I'’eau, mais également comme des ressources a valoriser.

e Lelaboratoire KWR, en Hollande travaille sur un projet de récupération des métaux dans |'eau,
les boues et les cendres volantes d’Amsterdam. Le projet se déroule en deux phases et se
termine le 31 décembre 2019. La premiere phase a consisté a mesurer les flux de 66 éléments
dans les différentes matrices pour évaluer le potentiel de récupération. Les résultats des
mesures et la méthodologie employée font I'objet d’un rapport écrit en hollandais (Roest et
al., 2018). La seconde phase permettra d’évaluer I'efficacité et la faisabilité d’une résine
échangeuse d’ions dans plusieurs matrices pour la sélection des métaux présélectionnés dont
le cuivre.

e Le projet SUBLIMUS* se focalise sur la récupération de I'or et de I'argent dans les boues des
deux stations d’épuration Bruxelloises. Le projet de recherche a commencé en mars 2019,
suite a un dép6t de brevet portant sur une technologie de biolixiviation. La collaboration entre
trois groupes de recherche (AMGC®, EMINS® et Meurice R&D) travaillera sur I'extraction des
métaux présents dans les boues. Les premieres mesures ont permis d’évaluer un potentiel de
récupération de 480 kg.an pour I'argent et de 17 kg.an pour 'or. Ces valeurs sont du méme
ordre de grandeur que les concentrations répertoriées dans cette étude pour I'or et il y a un
facteur 3 pour I'argent. Les différentes communications du projet dans la presse francophone
mettent en avant que le choix de ces métaux s’est porté sur leur teneur dans la matrice solide,
du méme ordre de grandeur que celle des mines classiques (environ 1 g d’or et 10 g d’argent
par tonne de boue).

Au sein de 'unité de recherche OPAALE d’INRAE, le travail de these en cours sur la récupération du
phosphore s’attele a la récupération du fer et de I'aluminium.

Dans la suite de ce rapport, les performances de traitement des métaux sont présentées sur la base
des informations trouvées dans les publications. Elles pourront a terme étre utilisées pour faire de
I’extraction, de la récupération et de la valorisation.

4 https://www.researchgate.net/project/SUBLIMUS-Becoming-modern-green-urban-alchemists-Gold-and-
silver-mining-from-Brussels-urban-sewage

5 Analytical, Environmental and Geo-Chemistry - Vrije Universiteit Brussel

5 Engineering of Molecular NanoSystems — Université Libre de Bruxelles
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1. Résultats de la recherche bibliographique sur les technologies de traitement

des métaux

Cette partie présente les performances de 17 procédés pour la transformation (changement de phase,
changement de forme) de 34 métaux. La méthode employée a consisté a réaliser une base de données
a partir d’articles scientifiques (cf. Méthodologie de constitution de la base de données en Annexe 9),
comprenant 423 lignes, 31 champs, s’appuyant sur plus de 64 références. Cette base de données a été
utilisée afin d’identifier les procédés et métaux les plus documentés, et a I'inverse les métaux et
technologies qui nécessiteraient de nouvelles investigations. C'est un état des lieux des informations
actuellement disponibles dans la littérature scientifique, qui a vocation a étre complété ultérieurement
par d’autres publications. Au-dela de la présentation des résultats moyennés ci-dessous, I'utilisation
de la base de données permet de disposer des informations contextuelles de chaque ligne de données
comme, par exemple, les conditions de fonctionnement ayant permis d’atteindre les performances.

D’une maniere générale, les figures ci-dessous présentent, pour chaque métal, les technologies ayant
fait 'objet d’'une ou plusieurs publications ainsi que leur rendement de récupération ou d’élimination
du métal. Les Tableau 6, Tableau 7 et Tableau 8 concernent uniquement les matrices de
I'assainissement. Cela permet de proposer des pistes de procédé lorsqu’il s’agira de concevoir un
itinéraire technologique d’extraction de tel ou tel métal.

Tableau 6 : Répartition des références incluses dans la base de données par métaux et matrices de
|'assainissement - NR= non renseigné

(= o0

3 © = 2 T [7)] C — © QO o ©
ERU 1 1 1 1 2 2 1 1 1 1 1
Eau brute — eaux usées — boues
liquides 1 1 1 1 1 1 1 1 1
sortie de traitement secondaire
biologique 1 1
Boue 15 14 10 8 12 6 5
boue primaire 1 1 1 1 1 1
boue activée 3 02 3 1 2 1 4 1 1 1 1 1 1
boue digérée 2 2 2 1
NR 22 8 8 8 8 5 4 2 1 1

NR: non renseigné

Les métaux réglementés (cuivre, zinc, nickel, plomb, chrome et cadmium) sont les plus documentés et
les travaux de recherche se rapportent principalement a la matrice boue. Aucune publication
concernant le traitement des métaux contenus dans les cendres d’incinération de boues n’a été
recensée. Peu d’informations sont disponibles pour la matrice eau brute ou traitée (Tableau 6). Huit
technologies ont été étudiées par la communauté scientifique pour le traitement de 18 métaux
présents dans les matrices de I'assainissement (Tableau 7). Aucune publication scientifique concernant
le traitement du titane, du bore, du molybdéne, du lithium, du rhénium et du rubidium dans les
matrices de |'assainissement n’a pu étre trouvée. Pour les 10 autres métaux présents dans la base, ils
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n’ont pas encore été recherchés via la méthodologie unique (Annexe 9). Les technologies de sorption,
d’ozonation et de flottation sont celles qui ont été testées pour le plus large panel de métaux
(respectivement 12, 11 et 10 métaux).

Tableau 7 : Nombre de métaux différents étudiés par technologie de traitement dans les matrices de
I’assainissement

g

‘©

c

o

) S

=L £
Types de matrices s s | = g | ®
c = = £ € O

c = = =
c .0 o K ] S < =
o v | 5| B | = o | 2 )
- c 3 X | 2 = ® | =
S| S| 8|5 | 2 8| £ £
/o || =& |8 |w | &R
ERU 11 8 2 17
Eau brute — eaux usées — boues liquides 9

Eau traitée (secondaire) 2
Boue 7 7
Boue primaire 6 6
Boue activée 5 11 7 13
Boue digérée 4 3 4
Total général 12 11 10 7 3 2 2 23

Les rendements obtenus pour les différentes technologies permettent de présélectionner des
technologies de traitement qui pourraient étre sélectives. Le Tableau 8 présente les résultats pour
guatre métaux (baryum, chrome, magnésium et antimoine) et cinqg technologies. Par exemple un
procédé basé sur la sorption pourrait permettre la séparation du baryum (rendement de 16 %) et du
magnésium (rendement de 94 %). Au premier abord, la biolixiviation ne semble pas étre la technique
la plus adaptée a I'extraction du chrome contenu dans la matrice boue (rendement < 50 %).
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Tableau 8 : Exemple de rendement moyen des procédés pour différents couples métal-matrice

Biolixiviation Electrochimique Flottation Ozonation Sorption

Boue issue de
boue activée NR (1) |

ERU 16 (1) m

Cr

Boue issue de
boue activée 16 (1)a NR (1) |
Boue primaire 14 (1)b
Eau usée brute —

Eaux usées -
Boues liquides 52(1)j

Boues 45 (12) a, c
NR 49 (1) d 88(5)e, f, g h 98 (1) k 52(1)j

Mg

Boue issue de
boue activée 40 (1) |

ERU 75(1)i 94 (1) n

Sb

Eau brute — eaux
usées — boues
liquides 76 (1)
NR 76 (1) ]
a Blais et al., 1997 ; b Filali Meknassi et al., 2000 ; c Pathak et al., 2009; d Shanableh and Ginige, 2000; e Fu et
Wang, 2011 ; f Mathuriya and Yakhmi, 2014 ; g Tandukar et al., 2009 ; h Wang and Ren, 2014 ;i Lei et al.,
2019 ; j Wang et al, 2007 ; k Matis et al., 2005 ; | Sui et al., 2011 ; m Roque et al., 2018 ; n Arora et al., 2016
NR : non renseigné

Le Tableau 9 met en évidence les métaux non-étudiés dans les matrices de I'assainissement mais
traités dans d’autres matrices (bore, molybdéne, vanadium, cobalt, lithium, rhénium, titane, silice,
platine, strontium, or, palladium, rhodium, étain, germanium, rubidium). Les autres matrices liquides
(eau résiduaire industrielles, eaux souterraines, eaux synthétiques...) permettent d’avoir des données
supplémentaires sur les technologies de précipitation chimique, de résine échangeuses d’ions ou
encore de gélification (Tableau 10).
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Tableau 9 : Répartition des références incluses dans la base de données par type de matrice

Cu
Pb
Ni
Cd
Zn
Cr
Ag
Sb
Mn
As
Mo
B
Fe 2
Hg 1
Co
\"
Ba
Al
Ca
Mg
K
Re
Li
Si
Na 1
Ti

Sr

Pd

Au 1

Pt

Rh

Sn

Ge

Rb ]

Total général 6 16

11
10
10
9
11

2 11 27
20
20
20

R NN R W w s

N O PPN
R NN WNNWWERON Oy 0

N W W NN

NN NN

R PR PR PR PNRPR PPN WOWRRPRPRRPRPNWWNRW®WWR PR WWNDR NN

RPN NDNNNDNMDNMNNNWWWPSEPSP2PO0Oououooo o o v o

[
0
=Y

39

N
(6]

Les études, parfois nombreuses n’ont pas toutes été intégrées a la base de données mais permettent
d’identifier les procédés de traitement bien connus dans d’autres domaines. Néanmoins, les
concentrations d’étude des métaux sont généralement plus élevées, comme c’est le cas par exemple
du lithium avec des concentrations 1000 a 100 000 fois plus élevées que dans les rejets de station
d’épuration (Kastanek et al., 2018 ; Siekierka et al., 2018).
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Tableau 10 : Répartition des métaux inclus dans la base de données par technologie et par matrice

Nombre de métaux
différents pour chaque
couple matrice / procédé

Sorption

Electrochimique

Filtration membranaire

Précipitation chimique

Flottation

Ozonation

Biolixiviation

Echange d'ions

Extraction par solvant

Réduction chimique

Solubilisation

Gélification

Bioaccumulation

Extraction liquide-liquide

Coagulation Floculation

Deionization

Hydrothermale

Total général

Assainissement

[y
N

N

N

=
o

[uny
[

w

Autre Liquide (ERI, eau de
surface,

eau potable, eau
souterraine,

lixiviats, perméat de
nanofiltration,
concentrat d’osmose
inverse...)

19

10

13

34

Autre solide (résidu
d’incinération

de déchets municipaux
solides,

lisier de porc,

cendres d’incinération du
charbon...)

Eaux synthétiques

16

14

10

25

NR

Total général

30

17

14

13

12

11

35

NR : non-renseigné

Pour un métal donné, les conditions opératoires de différents procédés, dans différentes matrices
peuvent étre comparées. Le Tableau 11 prend pour exemple le magnésium et on remarque que
I'ozonation est peu efficace pour extraire le magnésium (<40 %). On remarque que le temps
d’opérations peut varier de 1,5 h (ozonation ou précipitation chimique) a 480 h (sorption) en fonction
de la technologie employée. Ces informations ne sont cependant pas disponibles pour tous les métaux.
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Tableau 11 : Rendements moyens et conditions opératoires du traitement du magnésium pour les
couples matrice-procédé répertoriés dans la base de données - NR: non renseigné

pH Rende- Temps Alimenta- Nombre
ment d'opératio tion d'études
(%) n (h) (référence)
Boues issues de | Ozonation 7 40 6 Semi-batch 1 (Sui et
boues activées al., 2011)
ERU Electrochimique 8 75 24 batch 1(Leietal.,
2019)
ERU Sorption 7 94 480 batch 1 (Arora et
al., 2016)
Concentrat Précipitation 10 45 1,5 batch 1 (Rioyo et
d'osmose inverse | chimique al., 2018)

Pour conclure sur cette partie, les données disponibles portent sur les activités de traitement. Il n’y a
pas de données sur la récupération appliquée a des matrices de I'assainissement, y compris d’autres
matrices environnementales.

2. Du traitement a la récupération

a. Les briques unitaires nécessaires a un itinéraire technologique
Les technologies répertoriées dans la base de données (et décrites succinctement en Annexe 10) sont
des opérations unitaires, des briques, qui doivent étre associées pour constituer un itinéraire
technologique produisant une ressource secondaire. Cette succession de procédé a pour fonction de
concentrer, sélectionner et/ou transformer les métaux ciblés comme indiqué dans le Tableau 12. Les
possibilités de combinaison sont nombreuses et dépendent essentiellement de la composition de la
matrice ainsi que du produit final souhaité pour le métal.

Tableau 12 : Principales fonctions des technologies présentes dans la base de données

Coagulation-Floculation & *k * kK
Précipitation chimique *k * *% %
Electrochimie *% P *
Echange d’ions * ok *kk

Sorption -Désorption i ok

Filtration membranaire ok ok *

Bioaccumulation * ok % *k

Thermique ok ok *
Solubilisation * o
Gélification kK P
Ozonation * % %
Réduction chimique ok
Biolixiviation-Extraction par solvant ok

Flottation *%
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Un article paru en mars 2019 propose un systeme de récupération du plomb (Hoang et al., 2019) a
partir d’'une eau usée synthétique composée de plomb (100 mg.L?) , de calcium et de magnésium.
L'itinéraire technologique proposé est composé de deux étapes : adsorption-désorption sur matériau
a base de fibre de canne a sucre puis cristallisation a I'aide de carbonates de sodium. Dans les
conditions optimales, le plomb présent initialement dans la solution synthétique est récupéré a 79 %
sous forme de PbCO:s.

Wastewater Clean Solution
l A
Hg* ' b Cd” Zn™
Cu’ P! Ccd™! Zn*
[ ¢! !
vt [ s
4 S ... e s LR - -
v v i l v
Hgs CuS PbS CdS Zn(1l)

Figure 14 : Principe de séparation séquentielle par adsorption (Fang et al., 2018)
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T
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Figure 15 : Principe de séparation d'une eau polymétallique par membranes successives (Meschke et
al., 2020)

Les itinéraires technologiques créés pour les usages d’hydrométallurgie et de dessalement pourront
également servir de base au choix initial de I'enchainement de briques unitaires pour un projet de
récupération dans une matrice liquide, alors que ceux liés a la pyrométallurgie et a la biométallurgie
pourraient servir pour les matrices solides. Dans sa revue de littérature sur la récupération de I'argent
depuis des sources primaires et secondaires, Syed (2016) présente le transfert en phase liquide comme
la premiere étape des itinéraires technologiques basés sur I’hydrométallurgie. Quelques exemples de
biolixiviation et d’extraction par solvant sont présents dans la base de données pour la matrice boue
(Blais et al., 1997, 1993; Couillard and Chartier, 1991; Filali-Meknassi et al., 2000; Jain et al., 2018;
Pathak et al., 2009; Tyagi et al., 1988; Vyrides et al., 2017).
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b. Opportunités de co-récupération avec le phosphore

La récupération du phosphore est un sujet d’actualité dans le monde de I'assainissement, notamment
en Allemagne. En Europe, de nombreux projets de recherche sont en cours sur ce sujet. Plusieurs
produits minéraux constitués de phosphore et de métaux peuvent étre obtenus : I'apatite (calcium),
la struvite (magnésium) et la vivianite (fer). Dans les cendres d’incinération des boues, il est possible
de récupérer le fer et I'aluminium en co-produits dans les solutions de lixiviation sous forme de
coagulant (FeCls, Fey(SO4); et Alx(SO4)3) ou d’hydroxyde d’aluminium Al(OH)s (voir par exemple la
solution Ash2Phos d’EasyMining). Dans les boues, la récupération du phosphore, du fer et de
I"aluminium fait I'objet d’une recherche de 'UR OPAALE d’INRAE, en vue d’une réutilisation dans la
station d’épuration.

3. Eléments de comparaison de procédés

La sélection d’une technologie de récupération dépend de la concentration initiale en métaux, des
autres composés présents dans les eaux usées ou les boues, de I'impact environnemental potentiel de
la technologie, des colts d’investissement et opérationnels des technologies, de la flexibilité de la
station d’épuration, de I'emprise au sol et de sa fiabilité. Le Tableau 13 prend pour exemple les
procédés dont la fonction principale est de concentrer. Néanmoins, ce sont des éléments de contexte
qui doivent étre adaptés au cas des matrices de I’assainissement, des concentrations mises en jeux et
des objectifs de récupération.

Tableau 13 : Comparaison des procédés de concentration selon le co(t et la consommation électrique

Procédés Consommation Commentaire
électrique (kWh.m™)
Evapoconcentration OPEX 50 Tres bonne qualité
10-20€.m3 eau produite
Adsorption / désorption dépend du nombre de - 90-100%
régénération d’efficacité

adsorption,
sélectivité
Distillation - 15 -

Nanofiltration - <3,5 -

Les autres technologies (extraction par solvant, séchage, microonde, ultrasons, ...) sont difficiles a
évaluer selon ces critéres mais il existe quelques informations disponibles. Notamment, une étude
estime que les colts de biolixiviation sont 80 % moins élevés que les colts liés a la lixiviation chimique
conventionnelle. Dans le cas de I'osmose inverse, il n’y a encore aucune application industrielle sur la
récupération des métaux. La consommation d’électricité est élevée (3,5 kWh.m3) du fait des pressions
et de la nécessité de régénérer les membranes. En comparaison, la nanofiltration nécessite moins
d’électricité (< 3,5 kWh.m™3), est facile a gérer et fiable.
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IV.  Conclusion et perspectives

La sélection d’une technologie de récupération de métaux contenus dans les eaux et les boues dépend
des métaux présents, de leurs concentrations initiales, ainsi que des autres composés présents. Son
choix dépend de I'impact environnemental, des colts d’investissement et de fonctionnement, de la
flexibilité et de la fiabilité, etc. Pour la plupart des technologies de récupération documentées dans la
littérature scientifique, les données disponibles sont issues d’eau synthétique dopée (tous les
exemples concernaient des eaux synthétiques souvent constituée d’un seul métal, présent a des
concentrations élevées).

L’étude a également mis en évidence, que l'itinéraire technologique a envisager devraient comporter
différentes étapes pour transférer du solide au liquide, si possible de maniere sélective, et pour purifier
le produit obtenu afin d’en maitriser la qualité. Les colts d’investissement et de fonctionnement
(notamment d’énergie) n‘ont pas pu étre abordés dans ce travail par manque d’informations
disponibles dans la littérature.

Les procédés d’adsorption sur matériaux réactifs, de précipitation physico-chimique ou de rétention
sur résines échangeuses d’ions sont plusieurs options pressenties pour la récupération des métaux.
Une étude détaillée serait nécessaire pour définir les conditions opératoires, les performances et les
conditions d’exploitation (notamment les aspects régénération).

Récupérer les métaux au niveau de la station d’épuration du futur nécessiterait de faire progresser un
certain nombre de connaissances. Il s’agit de mieux connaitre sous quelle(s) forme(s) les métaux sont
présents dans les matrices complexes de I’assainissement, de maniere a développer des procédés
adaptés a leur récupération sélective. Sur ces aspects scientifiques et techniques, nous proposons :

e de gagner en connaissance sur :

- la spéciation des métaux ;

- les processus (ex. complexation) liant les métaux avec la matiére organique particulaire
et colloidale, notamment pour différentes conditions de pH et d’oxydoréduction ;

- l'influence des traitements physico-chimiques appliqués en station sur la spéciation des
métaux, et leur récupération (réversibilité des réactions, ...),

e de concevoir:

- une procédure d’extraction (concentration, rétention, précipitation, ...) a partir d’un
mélange, qui soit sélective, et qui permette d’atteindre un niveau de récupération
donné et un niveau de pureté du produit obtenu ;

- une démarche logique permettant de choisir I'itinéraire technologique et la technique la
plus adaptée en fonction de la matrice source et du métal ;

- une représentation numérique du devenir des métaux, a I’échelle locale dans la matrice,
mais aussi a I'échelle du procédé.

Pour les différentes matrices, nous avons identifié les métaux d’intérét suivants sur la base des critéres
de stratégie, de criticité, de concentrations, de facteurs d’enrichissement et de potentiel financier :

- le cuivre et le chrome dans les boues. Le fer et I'aluminium sont d’intérét au niveau du
recyclage dans la station d’épuration (ce sujet est abordé par I’'UR OPAALE d’INRAE) ;

- le ruthénium, le rhodium, le palladium, I'osmium, I'iridium et le platine dans les cendres de
boues ;
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- I’antimoine, le lithium, le zinc, ... dans les eaux traitées de stations d’épuration, a envisager
de maniére concomitante au niveau d’un traitement complémentaire des micropolluants ;
- le magnésium et le baryum, mais I'implantation reste a définir.

Enfin, pour accompagner le développement technique de procédé, nous suggérons de progresser sur
les aspects organisationnels et planification, comme par exemple les colts financiers et
environnementaux, les colts évités, et de les mettre en regard de l'intérét économique et
environnemental. Nous suggérons également de réfléchir aux outils qui permettraient d’avoir une
visibilité sur les flux au sein d’un territoire ol I'on souhaiterait organiser la récupération des métaux,
en mettant en balance sources et débouchés potentiels.
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Annexe 1 : Liste initiale des métaux de I'étude
Parmi les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux, les métaux de transition, les autres métaux et
les métalloides n’ont pas été retenus dans le cadre de I'étude :

- Les métaux instables (francium, radium, polonium, technétium, les éléments de la lighe 7 du
tableau périodique, les Actinides)

- Les terres rares: scandium, yttrium et Lanthanides car la consommation mondiale est de
I'ordre de 17 g.an pour I'ensemble (Pitron, 2018) et qu’ils ne sont pas plus enrichis dans les
boues que dans la cro(te terrestre (Westerhoff et al., 2015).

Tableau périodique des éléments 5 i e = somméon meaodes)
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Figure 16 : Métaux a I'étude (encadré violet) dans le tableau périodique des éléments (source
modifiée : CEA)
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Annexe 2 : Utilisation des métaux dans les industries

Le tableau ci-dessous présente des exemples d’utilisations des métaux dans I'industries. Plus de
détails sur le site internet www.lelementarium.fr

Tableau 14 : Domaines d'utilisation de quelques métaux dans les industries frangaises

Ag

Al
As

Ba
Co

Cr

Cu

Fe

Hg

Li

Ni

Pt

Pd

Sb

Ti

Industries utilisant de I'électronique, soudage/brasage, électricité ; fabricants et
utilisateurs de panneaux solaires ; industrie de la bijouterie/joaillerie/horlogerie ;
fabricants de pieces et médailles ; industrie artistique (cinéma, photographie)

Transport, batiment, emballage, équipements électriques, chimie, mécanique, pharmacie.

industrie du verre, sidérurgie, fonderie, tannerie, industries chimiques, produits
phytosanitaires et engrais, traitement du bois, industries diverses

Tubes cathodiques, pyrotechnie, opacifiant en radiologie, électronique, test de
reconnaissance des ions sulfate dans les eaux

Aéronautique, défense, superalliages, industrie automobile, industries chimique et
pétrochimique, TIC. Utilisateurs d'appareils nomades a batteries Li-ion (LCO, NMC etc.)
Inox (nucléaire, industries chimique et pétrochimique, constructions ferroviaires et
navales, automobile, batiment, fabricants d'ascenseurs, escalators, fabricants
d'électroménager et ustensiles de cuisine, fabricants d'équipements pour IAA et
restauration, IAA et restauration), superalliages (aéronautique, défense, spatial, turbines
a gaz)

industries utilisant de I'électricité (aéronautique, défense, nucléaire, constructions
aéronautiques, ferroviaires, navales, automobile, batiment, fabricants d'électroménager
et EEE), Foyer privé (éclairage, chauffage, électroménager, communication), batiment
public ou d'usage collectif (hopitaux, écoles, administrations, gares, aéroports,
établissements culturels et sportifs), réfrigération, climatisation, Plomberie.

Alliages d'acier pour l'utilisation domestique (couverts, réfrigérateurs, cuisinieres,
machines a laver, fours et micro-ondes, installations électriques), le transport, la
fabrication de machines industrielles, industrie pharmaceutique...

Utilisation du mercure interdite en France depuis 1999

Fabricants de batteries (Saft, Blue solutions, E4V), constructeurs de véhicules électriques
(Bolloré, Renault, PSA), défense et aérospatial (MBDA, Airbus/EADS), pharmacie (Sanofi
Aventis)

Alliages d'acier utilisés dans les rails et aiguillages, outillages, roulements, coffres forts,
barreaux et portes de prison. Dioxyde de manganése dans les piles salines

Superalliages (aéronautique, défense, spatial, turbines a gaz) ; inox

Constructeurs et équipementiers automobiles, industrie pétroliere (raffinage et
pétrochimie), industrie chimique (catalyse, silicones), industrie pharmaceutique, joaillerie,
matériel de laboratoire, électronique, piles a combustible, prothése dentaire
Constructeurs et équipementiers auto, industrie pétroliere (raffinage et pétrochimie),
industrie chimique (catalyse), électronique, aéronautique et défense (condensateurs
céramiques), joaillerie, prothése dentaire

Plasturgie, Aéronautique, Automobile, Equipementiers, Cabliers, Construction électrique,
Réseaux de distribution d'énergie et de télécommunication, Chimie

Industries liées au secteur de I'aéronautique, de I'industrie navale (civile et militaire), de
I'automobile, de I'énergie (pétrole, gaz naturel, nucléaire), de la chimie, du médical, du
sport, de la lunetterie, de I'horlogerie, de I'architecture etc.
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Annexe 3 : Présence des métaux dans les eaux de surface

Fe

Mn

Pb

As

Zn

Cd

Cu

Ti

Cr

Ni

Se

Hg

Li

Ag

déchets industriels

Mines, déchets industriels, lixiviation acide,
réduction biologique des minéraux contenant du
manganese

Sources industrielles, batteries,
charbon, peintures a base de plomb,

mines, fuel,

Mines, sous-produits de production de pesticides,
déchets chimiques

Résidus industriels, solubilisation du métal
(zinguerie), pigments pour la peinture, fabrication
de produits phytosanitaires

Déchets industriels, résidus de mines (industrie du
zinc), métallisation, utilisation d'engrais phosphatés

Dépobt de métaux, déchets ménagers et industriels,
lixiviats de minéraux, mines, fongicide, algicide en
agriculture, industrie  électrique, peinture
antisalissure, industrie agroalimentaire

Métallisation, additifs dans les eaux de
refroidissement, Cr(Vl) dans les eaux usées,
production de conservateurs alimentaires, colorant
(sels de chrome)

Combustion du charbon, feux de foréts, volcans,
utilisation de combustibles fossiles, production de
métaux ferreux et non ferreux

Sources naturelles géologiques, sulfures, charbons

Résidus industriels, mines, charbons, piles, cathodes
pour la production de chlore et de soude caustique

épaississant de lubrifiant, lustrage de porcelaine,
piles alcalines, soudage autogéne / laiton

Résidus industriels, sources naturelles, additif dans
les eaux de refroidissement

sources naturelles géologiques, électrodéposition,
résidus de dépots de film, catalyseurs, batteries

Corrosion, ajout dans le réseau

Plomberie (canalisations
anciennes), adjuvants dans les PVC

Présence dans l|'alimentation (noix,
légumineuses, fruits secs), se
retrouve dans les eaux usées
domestiques (eaux noires)

Toits en zinc, glissieres de sécurité
autoroutiéres

Tuyaux d'eau (soudure)

Fongicide

Alimentation (ex. patisseries),
Médicaments, produits
cosmétiques
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Annexe 4: Présence des métaux dans la réglementation
environnementale

La prise en compte de I'aspect environnemental dans la criticité est réalisée par la création d’une note
(1 a5), qui correspond a la fréquence de la présence des métaux dans la réglementation francaise (Cf.
détails des textes ci-dessous pour I'enfouissement, I'épandage, le compost, la directive cadre eau,
|’état et la surveillance des eaux de surface). Ces indications chiffrées ont permis de construire, pour
les différentes matrices de I'assainissement, I'axe « réglementation » des diagrammes de Venn (Cf.
partie ll-4.b).

Tableau 15 : Classement de 49 métaux, par nombre d'apparition dans la réglementation
environnementale frangaise

Titane X
Vanadium X
wv
é’ & § 8 Chrome x | x x | x
E £ ° =1 8| & Manganése
v 8| @8 85| =
T 2|3(2| 2 Pl A e Fer X
1 E| 8| &| E wlal|e g
S alSs5| &S| S|lal|&|3]| 2 Cobalt X
Lithium X Nickel w1 x I x I x| x
g Sodium Cuivre x | x x | x
E Potassium Zinc X | x X | x
< [Rubidium Zirconium
Césium
- Niobium
= | Beryllium
> <
g Magnésium " Molybdéene X
% Calcium _§ Ruthénium
c -
= | Strontium € [ Rhodium
= i
< [Baryum X F [Palladium
Aluminium Argent
= | Gallium o X
§ Indium admium W U x x| x
I i Hafnium
E Thallium
g Etain Tantale
< | Plomb x| x| x| x| x Tungsténe
Bismuth Rhénium
Bore
Osmium
«» | Silicium
[} Irridium
:g Germanium
<=3 Arsenic X X Platine
[}
2 | Antimoine X Or
Tellure Mercure ¥ x!x!x!x

Les textes réglementaires considérés sont les suivants:

Enfouissement : Décision n° 2003/33/CE du 19/12/02 établissant des critéres et des procédures
d'admission des déchets dans les décharges, conformément a I'article 16 et a I'annexe Il de la directive
1999/31/CE
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Epandage : Arrété du 8 janvier 1998 fixant les prescriptions techniques applicables aux épandages de
boues sur les sols agricoles pris en application du décret n° 97-1133 du 8 décembre 1997 relatif a
I'épandage des boues issues du traitement des eaux usées

Compost: La norme NF U 44-051: Amendements organiques - Dénominations spécifications et
marquage.

DCE: Directive Cadre européenne sur I'Eau, 2000/60/CE

RSDE: Arrété du 24 ao(t 2017 modifiant dans une série d'arrétés ministériels les dispositions relatives
aux rejets de substances dangereuses dans I'eau en provenance des installations classées pour la
protection de I'environnement

Etat et surveillance des eaux de surface (EDS): Arrété du 25 janvier 2010 établissant le programme de
surveillance de |'état des eaux en application de l'article R. 212-22 du code de I'environnement

47



Annexe 5 : Physico-chimie des métaux

La physico-chimie des métaux est détaillée dans cette annexe sur la base de la fraction en phase
dissoute (vs. Particulaire) et de la spéciation dans les effluents.

Fraction dissoute

Figure 17 : Partition des métaux entre les phases dissoute et particulaire dans les ERU de STEP (Pomies
et al., 2009)

Cette partition (Figure 17) permet de prévoir les flux de métaux dans la station d’épuration : la fraction
dissoute va plut6t rester de maniére privilégiée dans les eaux usées traitées car elle ne va pas étre
éliminée efficacement par les différents traitements de la station (excepté en cas de sorption ou
complexation avec la matiére organique). Au contraire, la fraction particulaire va, elle, se retrouver
dans les boues grace au traitement primaire (floculation) et/ou aux étapes de décantation ou de
filtration.

Spéciation (diagrammes de Pourbaix)

Les diagrammes de Pourbaix représentent la coexistence de différentes espéces métalliques sur la
base des caractéristiques acido-basiques et d’oxydoréduction. Ils sont établis pour une température
et une concentration fixée. La superposition de deux diagrammes permet de prévoir les réactions
(oxydation, acido-basique, précipitation, dissolution) possibles, sans toutefois prendre en compte la
vitesse de réaction. La lecture des diagrammes de Pourbaix du vanadium et de I'aluminium (Figure 18),
indique que pour une température de 25 °C, des concentrations en vanadium total de 10 umol.L™ (soit
500 pg.L?) et en aluminium totale de 1 mol.L'? (i.e. 27 g.L'), pour un pH compris entre 6,5 et 8,5 on
trouve en mélange dans une solution aqueuse des solides (V.03 , V30s, V204, V6013 et Al,O3) et une
espéce ionique VO,(OH)".
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Déagramme potentiel-pH de Falumisium (1 mol/L) et de Pesu

[V*Tror = 1000 pM
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1.0
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E(VENH)

.04

0,54
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Figure 18 : Diagrammes de Pourbaix a 25°C de différents éléments métalliques.

Par ailleurs, pour prévoir les réactions de complexation’, il faut s’intéresser aux diagrammes potentiel-
ligand. Dans ceux-ci, le pH est remplacé par —log[L] avec [L] la concentration en ligand.

7 Un complexe est une molécule formée de chlorures, cyanures, sulfures... et d’un cation métallique central.
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Annexe 6 : Méthodologie d’évaluation des concentrations et flux dans
la StaRRE

Cette annexe s’intéresse a la caractérisation des quatre matrices (ERU, eau traitée, boue et cendres
d’incinération de boues), de la maniere suivante :

- La présence dans les ERU et l'origine anthropique des 8 métaux historiqguement liés a la
réglementation a été largement étudiée dans la littérature internationale (Chino et al. 1991;
Gray et Becker 2002; Sérme et Lagerkvist 2002 ; Eme et Boutin 2015). Dans le cadre du projet
Amperes, les concentrations de 21 métaux entrants dans 17 stations francaises entre 2006 et
2009 ont étés mesurées (Coquery et al., 2011).

- Les eaux traitées font I'objet de peu d’études en dehors des 8 métaux réglementés (Pomieés et
al., 2009). Récemment les eaux traitées de 64 stations suisses ont été caractérisées avec le
suivi de 69 éléments du tableau périodique : des métaux (dont 16 terres rares) ainsi que le
phopshore, le souffre et le sélénium (Vriens et al., 2017). Les résultats de 6 stations du projet
Amperes sont également exploités (Choubert et al., 2011).

- La boue traitée a été I'objet d’un grand nombre de publications sur différents panels de
métaux. Les résultats du projet Amperes sont privilégiés et complétés par deux études
nationales réalisées aux Etats-Unis et en Suisse. L’étude du Royaume-Uni (Jackson et al., 2010)
spécifique aux éléments du groupe platine vient confirmer les résultats.

- La récupération et la valorisation matiere des cendres d’incinération de boue ont été
davantage étudiées dans certains pays mais peu d’études s’intéressent a d’autres métaux que
les 8 classiques. L’étude nationale allemande (Kriiger and Adam, 2015) est la plus vaste connue
a ce jour. Rares sont les études qui permettent de comparer la concentration dans les boues
et dans les cendres. Par soucis de continuité, I'étude du Royaume-Uni est réutilisée pour les
éléments du groupe platine .

ERU

Les métaux étudiés dans le cadre du projet Amperes et présents dans les eaux résiduaires urbaines ont
des concentrations moyennes allant de 0,2 ug.L™ 4 1,4 mg.L ™ (Tableau 16). On remarque que les écarts-
types sont tres élevés, parfois méme d’une valeur supérieure a la mesure. Cela révele I’hétérogénéité
des stations d’épuration choisies pour les échantillonnages, notamment en terme d’implantation
géographique. La base de données du projet a permis un meilleur encadrement des concentrations
pour les 8 métaux les plus réglementés (Tableau 17).

Tableau 16 : Métaux rangés dans I’ordre croissant de leur concentration moyenne (en pg.L?) (Choubert
et al., 2011)

>1000 >100

Al Fe B Zn Ti Ba Cu Rb Li Cr Ni Pb Mo Sn Ag As V Co Hg Sb
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Tableau 17 : Gammes (minimum/maximum) des concentrations en métaux dans les eaux résiduaires
brutes de la base de données du projet Amperes (Pomiés et al., 2009)

Concentration totale (ug/L)

Cadmium et Mercure 0,1-3

Arsenic, Nickel et Plomb 1-12
Cuivre et Chrome 8-110
Zinc 60 - 230

Pour comparer les résultats du projet Amperes avec ceux de |'étude suisse, les concentrations ont été
converties en flux journaliers. Les flux journaliers minimaux, médians et maximaux de I’étude Suisse
sont disponibles dans les informations supplémentaires de leur publication. Les flux journaliers
correspondant au projet Amperes ont été recalculés, uniguement grace a la concentration moyenne
des 6 stations a boues activées en zone urbaine. On fait I’'hypothése d’'une charge hydraulique de
150 L.j! par équivalent-habitant.

Lorsqu’il y a des données sur I’étude francaise et I'étude suisse, on observe (Figure 19) que les ordres
de grandeur sont similaires exceptés pour 3 éléments : le fer, I'aluminium et I'antimoine.

Le fer s’explique facilement car les données de I'étude suisse sont une recomposition de I'entrée a
partir des deux sorties boues et eaux. L'ajout de chlorure ferrique dans I'étape de boue activée
explique cette divergence.

D’autre part, ces deux études n’apportent pas d’information sur les flux d’entrée de quelques métaux :
Re, Os, Ir, Ru, Rh, Pd et Pt.

20xZ22r50f5r8385628>8352%38a882238€%r
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10000 -l--l-_l_
1000 -I- _l_

.
. ’ﬁ%i KU T
- ST
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Figure 19: Flux journalier arrivant en STEP exprimé en mg/EH/j, les données suisses (Vriens et al., 2017)
en rouge et les données du projet Ampeéres (Choubert et al., 2011) en violet
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Eau traitée

Tableau 18 : Concentrations moyennes et écart-types des métaux (Choubert et al. 2011)

Eaux usées Eaux usées
Métal d'entrée traitées
ug.L* ug.L?
moyenne  std | moyenne std
Al 1310 1231 104 170
Fe 816 955 107 102
B 198 82,5 201 87,7
Zn 137 89,7 53 20
Ti 67,3| 38,8 13,3 125
Ba 56,6 31,6 20,3 8,6
Cu 54| 28,5 8 9,4
Rb 13,7 5,2 13 6,1
Li 12,1 10,5 13,1 11,6
Cr 10,9| 18,8 1,8 3,4
Ni 10,3 9,8 5 5
Pb 6,5 4,5 1,5 1,2
Mo 4,9 5 3 3
Sn 4,1 1,9 0,57/ 0,73
Ag 3. 26 0,24 0,27
As 2,6 3,1 2,3 3
Se 1,9 1,3 0,7 041
\' 1,8 0,65 4,4 6,3
Co 0,66/ 042 0,49 0,25
Hg 04 0,41 0,02 0,04
Sb 0,36 0,23 04 0,15
Cd 0,2/ 0,09 0,06/ 0,04

Le Tableau 18 met en évidence que les concentrations en certains métaux sont inchangées au passage
dans la STEP comme pour le bore, le lithium, le rubidium et I'arsenic, et Co, ce qui est cohérent avec la
partition entre la phase dissoute et particulaire (Annexe 5). Le vanadium et I'antimoine sont également
dans ce cas mais n’avaient pas été prévus par la fraction dissoute. Le molybdene semble davantage se
retrouver dans les boues que ce qui avait été prévu, suggérant une sorption. Plus une part importante
d’'un métal reste dans la file eau et plus sa concentration est élevée, plus il est intéressant de le
récupérer.

Les concentrations de métaux dans I'eau traitée varient de fagcon importante en fonction des procédés
de traitement installés dans la file eau (Choubert et al., 2011). La base de données du projet Amperes
avait permis de définir des gammes de concentration dans les eaux traitées pour 8 métaux (Pomies et
al., 2019).

53



# Minimum BDD Amperes # Eaux traitées Ampere M Eaux traitées Suisse

1000

100

10

i

HMMMMMMMMMMMMMH'

0,1

0,01

!
T Ty o e T R

1
1

LT T T T T T e Y |

!
MMMMMMMMMMMMMMMMH
D —]

+ {
e are
|

s
|

TR e —

BABABARARA AR R ML ALY |

g F o |
e S|
R ]
o T

R ——]

OO |

0,001

< J&“‘&“‘&“‘&“‘&“‘&“‘&‘q\“‘lﬂ
1

Sb

)
o
>

Sn Cr

>
[

Mo

[
=
@
Q
N
]
-
o

Hg Cd Ag Co

Figure 20 : Plages de concentration des métaux dans les eaux traités. Données du projet Ampere
(moyenne et écart type) et de I'étude nationale Suisse (médiane et extremum)

La moyenne du projet Amperes et la médiane du projet Suisse ont le méme ordre de grandeur dans
70 % des cas (Figure 20). Dans tous les autres cas, I'intervalle [min : max] du projet suisse se chevauche
avec I'intervalle [moy-o; moy+ o] du projet Amperes. Dans les deux projets, I'argent a été détecté dans
moins de 70 % des cas. Les similarités entre les résultats des deux études permettent de s’appuyer sur
I’étude suisse pour classer les métaux selon leur concentration dans la matrice eaux traitées (Figure
21).
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Figure 21 : Répartition statistique de la concentration des éléments dans les eaux traitées des stations
d'épuration suisses (N=64) (Vriens et al., 2017)

Boue

Les types de traitements utilisés pour les différentes étapes de la file eau ont un impact sur les
concentrations en métaux dans les boues et sur leur spéciation. Différentes techniques retiennent
différemment les métaux dans les boues. Les boues peuvent ensuite subir des transformations :
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digestion, stockage de longue durée, séchage, calcination... Leurs propriétés se voient alors modifiées
ce qui peut influencer la spéciation des métaux et leur disponibilité.
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Figure 22 : Teneurs en métal dans les boues en mg.kg*MS. Moyenne et écart-type du projet Amperes
(Choubert et al., 2011) ; minimum, médiane, maximum du projet Suisse (Vriens et al., 2017) ; médiane
des échantillons composites du projet USA (Westerhoff et al., 2015) et médiane du projet anglais
(Jackson et al., 2010)

La teneur moyenne du projet Amperes, la médiane du projet suisse et la médiane du projet états-unien
sont du méme ordre de grandeur pour les 18 éléments communs sauf I'argent (Figure 22). Les résultats
du projet anglais sur les éléments du groupe-platine viennent renforcer ceux du projet suisse. On
observe une plus grosse variabilité sur ces éléments. Certains métaux n’ont été analysés que dans une
seule étude : le mercure pour Amperes ; le lithium, le béryllium, le germanium, le zirconium, le
rhodium, I'indium, le tellure, le thallium et le bismuth pour la Suisse.

Le rhodium, le rhénium ont été détectés dans moins de 70 % des cas. L’iridium et 'osmium ont été
détectés dans moins de 25 % des cas. Les similarités entre les résultats des trois études permettent de
s’appuyer sur les études suisse (Vriens et al., 2017) et états-unienne (Westerhoff et al., 2015) pour
classer les métaux selon leur concentration dans la matrice boue traitée (Figure 23).
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Figure 23 : Répartition statistique de la concentration des éléments dans les boues des stations
d'épuration Suisses (N=64) (Vriens et al., 2017)

Cendres

Les cendres sont les résidus solides de l'incinération des boues de station d’épuration. Il peut étre
intéressant de récupérer les métaux a ce niveau, car les concentrations sont plus élevées et les métaux
ne sont plus liés a la matiére organique.

5 I I
0 I I I
Pt Pd Ru Rh Ir

Figure 24 : Facteur de concentration des métaux du passage de la matrice boues a la matrice cendres
— métaux rangés du plus au moins concentré. (Jackson et al., 2010)
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D’apres la Figure 24, les métaux du groupe platine dans les cendres de I'étude anglaise sont en
moyenne 4 fois plus concentrés que dans les boues. Sur cette hypothese, les concentrations dans les
boues du projet Amperes ont été multipliées par 4 pour comparaison avec les cendres du projet
allemand (Figure 25). Les concentrations sont du méme ordre de grandeur, excepté pour l'argent et le
mercure. Les similarités entre les résultats des trois études permettent de s’appuyer sur I'étude
allemande pour classer les métaux selon leur concentration dans la matrice cendres de boues.
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Figure 25 : Concentration dans la matrice cendres moyenne pour Amperes (Choubert et al., 2011) et
allemandes (Kriger and Adam, 2015) et médiane pour anglaise (Jackson et al., 2010)

Le lithium, le rhénium, le bismuth, le césium, I'indium, le tellure et le thallium ne sont évalués par
aucune de ces trois études.
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Annexe 7 : Facteur d’enrichissement

Définition

Le facteur d’enrichissement est un ratio permettant de comparer la teneur d’un élément dans un
gisement par rapport a sa teneur de référence. Ce facteur d’enrichissement est exprimé par la formule
suivante :

Facteur d’enrichissement =

teneur gisement

terl'Blflrréférence

Ici, le gisement observé est la matrice boue et le gisement de référence est la cro(te terrestre. Dans le
cas de la comparaison de minerais créés par des formations géologiques distinctes, la teneur s’exprime
vis a vis d’'un élément normalisant plutét que de la masse totale de matériaux. L'aluminium est
I’élément normalisant le plus souvent utilisé pour la classification des mines. La formule du facteur
d’enrichissement d’un métal M devient alors :

Facteur d’enrichissement =

[ ]boues
[ 1] LA boues
[ ] LM crolite
[Allronee

croiite

D Absent de I'étude

R

3 n D 2100 5

Li | Be | = 1000 B

n 12 13 14 15

Na | Mg Al | Si | P
19 20 22 23 4 26 27 28 29 30 EY} az 33

K | Ca T | V|Cr|[Mn|Fe |Co|Ni|[Cu|Zn|Ga|Ge| As
37 38 40 a az e i ! D 48 49 50 51 52
Rb | Sr Zr [ Nb | Mo 'Ru | Rh | Pd |§¢é Cd| In |Sn|sSb|Te
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Figure 26 : Classement des métaux selon leur facteur d'enrichissement dans la matrice boues d’apres
les données de (Westerhoff et al., 2015)
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Annexe 8 : Hypotheses financieres

L’historique des prix de revente sous forme pure a été établi pour 21 métaux. Les données disponibles
peuvent remonter a 2012 (molybdéne) ou jusqu’a 1900 (mercure). Le molybdeéne, le tantale et le titane
ont un taux annuel moyen de croissance négatif (Figure 27). L’aluminium est le seul métal avec un taux
annuel moyen de croissance positif (0,86 %) mais inférieur a l'inflation sur la période 1999-2019
(1,38 %).

Evolution des prix : molybdéene, tantale et titane
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Figure 27 : Evolution du prix des métaux depuis le début de I'euro (traits pleins) et projection a 20 ans
(pointillés) : taux annuel moyen de croissance négatif - source : www.metalary.com

Le taux annuel de croissance médian est de 5 %. Le fer resterait en dessous d’1 €.kg*. Cinq métaux ont
un taux de croissance annuel supérieur a 7% : le palladium (7,7 %), le rhodium (7,8 %), I'or (8,6 %),
I'iridium (8,7 %) et le lithium (15,7 %) (Figure 28).
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Evolution des prix : lithium, or et rhodium
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Figure 28 : Evolution du prix des métaux depuis le début de I'euro (traits pleins) et projection a 20 ans
(pointillés) : taux annuel moyen de croissance compris entre +7 et +16 % - sources www.metalary.com
et www.indexmundi.com

€/tonne
1E+09 1E+09
100000000 100000000
10000000 10000000
1000000 1000000
100000 100000
10000 10000
1000 1000
100 I I I | | 100
10 I I I 10
<227 80338683LBETPEXTLELSSZERERERTSFT3S

Figure 29 : Cours des métaux et du phosphore en bourse en juillet 2019 en vert foncé et extrapolation
en 2039 en vert clair
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Tableau 19 : Comparaison du cours en bourse et du prix dans le commerce des métaux étudiés

Métal Cours Prix Ratio
bourse commerce | commerce
(€/kg) (€/kg) / bourse
03/2019 (Merck)
Fe 0,067 37,8 564
Mn 1,10 157,6 143
Al 1,64 294 179
Pb* 1,86 65,4 35
As* 2,24 21900 9780
B 2,26 7540 3338
Zn*° 2,46 80,8 33
Cd* 2,73 586 215
Cu*° 5,67 197,2 35
Ti 6,14 2960 482
Cr* 6,28 1160 185
Sb 8,39 256 31
Ni*° 11,6 404 35
Se 18,0 1052 58
Hg* 18,7 1710 91
Sn° 19,2 254 13
Co° 29,1 28839,3 989
Li 29,8 3550 119
Mo 344 1290 37
\' 68,5 13760 201
Ag 432,8 44200 102
Ba 11,6 9620
Pt 23496 310000 13
Au 36569 453000 12
Pd 42841 112400 2,6
Rb 89,1 74000
Rh 79799 528000 6,6
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Annexe 9 : Constitution de la base de données

Dans le cadre de cette étude, une base de données recensant les publications scientifiques sur la
thématique de la récupération des métaux a été constituée. Elle a été concue de la maniére suivante :

- une premiére étape s’est focalisée sur des articles de synthése concernant souvent une
technologie ou une famille de procédés. 24 articles scientifiques publiés entre 1988 et 2018
ont étés sélectionnés. Leur analyse a permis I'ajout de 320 lignes de données sur 23 métaux et
12 technologies ;

- la seconde étape a été I'approfondissement de certains métaux (lithium, magnésium, titane,
rubidium, molybdéne, baryum et rhénium) avec une méthodologie unique, ce qui a permis
I'ajout de 106 lignes de données et 5 technologies.

Méthodologie de recherche bibliographique

Z :‘métal’ AND (recover* OR remov* OR captur*) AND (*water® OR sludge* OR ash*)

f A: ‘métal’ AND \/ B: ‘métal’ AND m: ‘métal’ AND (recover* Oh

(recover* OR remov* (recover* OR remov* OR captur*) AND
OR captur*) AND ash* remov* OR captur®) *water*
AND sludge*

Al:.. OR A2:..0OR B1: ‘métal’ AND C1l:.. AND C2: ‘métal’
captur*) captur*) (recover* OR remov* (municipal OR AND
AND (fly AND OR captur*) AND domestic) AND recover*

ash*) (bottom (sewage sludge*) (*water* OR AND

ash*) effluent*®) wastewater

A3 = A NOTHAL NOTHAZ2: B3 = B NOTHB1: C3 = NOT#C1 NOT#C2:

complément complément complément
A

Figure 30 : Etapes de la recherche bibliographique

Pour un métal donné, la recherche Z (Tableau 20) a été lancée dans la base bibliographique Web Of
Science. Le nombre de résultats a été noté. Pour simplifier I'analyse de ces résultats, trois sous-
recherche A, B et C ont été effectuées, dans cet ordre. Des filtres ont été ajoutés afin que ces 3 sous-
ensembles forment une partition de 'ensemble Z. C'est-a-direque AUBUC =ZetANB=0,AN
C=0,BNnC = @.Lorsque le nombre de résultats renvoyés par une sous-recherche était supérieur a
50, la recherche était de nouveaux scindée en plusieurs sous-recherche afin de former une partition
de A, B ou C. Pour une sous-recherche données, un screening (Tableau 21) des résumés a été réalisé
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afin d’évaluer la concordance de I'article vis-a-vis du sujet. Les articles ainsi sélectionnés ont ensuite

été analysés pour que leurs données viennent enrichir la base lorsqu’ils étaient pertinents.

Tableau 20 : Résultats de la recherche Z pour les 49 métaux de I'étude réalisée en novembre 2019 - en
gras les métaux pour lesquels la méthodologie compléete a été appliquée

Métal Résultats WoS

45170
24119
18950
16664
10546
9923
9659
8822
7414
7386
6405
6268
5975
5857
5514
4703

Métal Résultats WoS

4505
4311
3375
3373
3121
2227
1971
1572
1352
1289
1264
1245
1235
1108
794

786

782

Métal REIETRN

750
551
485

w
~
(o]

297

N
S
N

230
224
190
173
166
137
137
119

Vo]
[e)]

72
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Tableau 21 : Répartition des publications par sous-recherche pour quelques métaux apres screening

, Sludge Water
o)

4 :tasror:]::‘a' Bl=sew cl= Total
recherche age domest C2=rec  général
AH Al=fly A2=ash B# sludge ic overy
Non 97,3%  94,9% 92,5% 99,6% 82,4% 73,3%| 601/610
Oui 2,7% 5,1% 7,5% 0,4% 17,6% 26,7% 9/610
Non 100,0% 98,4% 100,0% 94,7% | 100,0% 86,0% 100,0% | 195/196
Oui 0,0% 1,6% 0,0% 5,3% 0,0% 14,0% 0,0% 1/196
Non 100,0% 98,6% 100,0% 94,4% | 100,0% 85,7% 80,0% | 833/838
Oui 0,0% 1,4% 0,0% 5,6% 0,0% 143% 20,0% 5/838
Non 100,0% 92,3% 100,0%| 100,0% 88,1% | 100,0% 100,0% 100,0% | 523/524
Oui 0,0% 7,7% 0,0% 0,0% 11,9% 0,0% 0,0% 0,0% 1/524
Non 85,4% 100,0% 90,0% 100,0% 100,0% 88,9% | 599/604
Oui 14,6% 0,0% 10,0% 0,0% 0,0% 11,1% 5/604
Non 91,9% 96,9% 100,0% 100,0% 100,0% | 565/569
Oui 8,1% 3,1% 0,0% 0,0% 0,0% 4/569
Non 100,0% 100,0% 97,5% 100,0% 100,0%| 130/133
Oui 0,0% 0,0% 2,5% 0,0% 0,0% 3/133

Six typologies d’informations sont ajoutées lorsque la donnée est disponible :

- Couple métal ; procédé, constitué des champs « procédé, sous-procédé et métal » ;

- Caractérisation entrée, constitué des champs « métamatrice, matrice, concentration dans la
phase liquide, concentration dans la phase solide, pH et forme métal » ;

- Conditions opératoires, constitué des champs « réactif, énergie, débit d’alimentation, pH et
temps d’opération » ;

- Efficacité, constitué des champs « rendement minimal, rendement maximal et rendement » ;

- Caractérisation sortie, constitué des champs « matrice, concentration dans la phase liquide,
concentration dans la phase solide, pH et forme métal ;

- Informations sur la donnée, constitué des champs « auteur principal, année, pays, échelle,
co(it, commentaire, ajout ».
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Annexe 10 : Description des technologies

Si les technologies présentées ne sont pas des technologies de récupération a proprement parler, les
processus qu’elles mettent en ceuvre constituent un maillon possible dans la récupération des métaux.
Certaines d’entre elles sont détaillées dans cette annexe.

Adsorption / Désorption

L’adsorption est un processus de transfert d’un fluide (liquide ou gaz) vers une phase solide:
I’adsorbant. Le milieu solide est poreux : il retient certaines molécules présentent dans le fluide jusqu’a
la saturation des pores. Les caractéristiques (porosité, taille des particules, surface spécifique,
composition (dont la présence de groupes fonctionnels), stabilité, sélectivité) de I'adsorbant
déterminent sa capacité a fixer les molécules d’intérét. Le matériau adsorbant (Les charbons actifs, les
zéolites, les gels de silice, les alumines activées, les matériaux organométalliques poreux, les
nanomatériaux, les biosorbants...) peut continuer a étre utilisé, apres désorption et régénération. La
désorption est le processus inverse de I'adsorption, c’est-a-dire le transfert de molécules présentes
dans les pores du matériau vers un fluide. La régénération est la remise en condition du matériau pour
gue ces pores soient accessibles. L’efficacité et le colt du systéme doivent étre évalués sur plusieurs
cycles (adsorption/désorption/régénération).

Systémes (bio)électrochimiques

Les systémes électrochimiques sont tres utilisés pour récupérer des métaux dans I'industrie miniére
(mines, drainages acides de mines). Il existe plusieurs types de systémes : électrocoagulation, électro
flottation, électrodéposition, électrolyse, électro oxydation... Tous sont basés sur une différence de
potentiel électrique entre une anode et une cathode de différentes natures. Lorsqu’un courant
électrique est appliqué entre deux électrodes dans une solution électrolytique (souvent de I'eau), les
cations se déplacent vers la cathode ou ils sont réduits, et les anions vers I'anode ou ils sont oxydés.
Souvent, plusieurs procédés électrochimiques ont lieu en méme temps ou sont complémentaires. Ce
sont des procédés de récupération pouvant étre sélectif grace aux différents potentiels
électrochimiques des métaux. Dans les systémes bioélectrochimiques, les microorganismes
transforment la matiére organique en courant électrique pendant leur phase de développement.

Echange d’ions

L’échange d’ions se réalise dans une colonne remplie de résine sur un principe de sorption réversible
et sélectif. L'échange d’ion entre la résine et le fluide s’effectue entre deux ions de méme charge,
jusqu’a la saturation de la résine. La sélectivité d’une résine échangeuse pour un ion plutét qu’un autre
réside dans le polymere utilisé, les groupes fonctionnels attachés, la structure de la résine ou le contact
avec le fluide (colonnes a co-courant, a contre-courant, lits compacts (colonnes pleines), lits
flottants...). La résine nécessite une phase de régénération. Il possible de créer des systemes multi-
étages avec des résines échangeuses de cations et d’anions qui permettent une plus grande
performance.
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Filtration membranaire

Le principe de la filtration membranaire tangentielle est le suivant : un liquide chargé de polluants
passe a travers une membrane, les particules de taille supérieure au seuil de coupure (ou a la taille des
pores) sont retenues, le liquide passe au travers. Il existe différents seuils de coupure qui définissent
la classe de la membrane de filtration (microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration). Le rétentat ou
concentrat est la partie liquide qui contient les polluants concentrés. La consommation d’énergie de la
filtration membranaire est faible si le procédé utilise la gravité et le débit d’eau usée comme moyen
de passage. Le matériau choisi peut également influencer la sélectivité de la membrane (organique,
minérale, polymeére, céramique...). L'osmose directe et I'osmose inverse sont également des procédés
membranaires.

(Bio)lixiviation

Un réactif chimique (généralement acide) en solution est versé en continu sur un tas (boues, cendres
ou minerais) et percole a l'intérieur du tas. Le « jus » appelé lixiviat se charge en métaux pour étre
ensuite nettoyé / purifié. On peut donc récupérer par la suite les métaux par d’autres moyens.

Dans le cas de la biolixiviation, le réactif chimique est remplacé par des microorganismes ayant une
aptitude a produire de l'acide, souvent des familles Acidithiobacillus ferrooxidans et thiooxidans
(bactéries sulfato-réductrices), a partir d’un substrat carboné. On peut également utiliser des bactéries
hétérotrophes (espéece Bacillus), des champignons (familles Aspergillus et Penicillium), ou méme des

cultures mixtes afin d’améliorer I'efficacité du procédé.

Les paramétres les plus importants lors de la biolixiviation sont le pH et le potentiel d’oxydo-réduction :
le pH doit étre faible et le potentiel rédox élevé pour une solubilisation idéale.

66



