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INTRODUCTION

LES AIMANTS PERMANENTS

SmCo NdFeB

Samarium 15-30% Néodyme 17-20%

Cobalt 30-60% Fer 62-66%

Cuivre 2-14% Dysprosium 2-9%

Fer 6-34% Praséodyme 5-7%

Zinc 1-4% Bore 1%
Cobalt 1%
Cuivre 0-2%
Nickel 1-2%
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INTRODUCTION

l’ELECTRODEPOSITION EN MILIEU LIQUIDE IONIQUE
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l’ELECTRODEPOSITION EN MILIEU LIQUIDE IONIQUE

Liquides ioniques
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

'ELECTRODE DE REFERENCE

* Littérature confuse : observation de E,, dans le temps.
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

'ELECTRODE DE REFERENCE
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* Résultats! - couple redox dans LI avec un capillaire permet un potentiel WE CE RE
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'ELECTRODE DE REFERENCE
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

L'ELECTRODE DE TRAVAIL

* Littérature abondante avec Pt, Au ou carbone vitreux.
WE CE RE
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Fig. 1 Voltampérométries cycliques dans le LI [Pgeq,4][TF,N] avec différents matériaux d’électrode de travail.
Scan rate : 5mV.s™t. 500 rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. Conditions atmosphériques 25°C.
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE

LA CONTRE ELECTRODE
* Pas de littérature
* Résultats - oxydant dans un capillaire pour contréler I'oxydation. WE CE RE
Non
isolée Isolée

Controle de la réaction
a la contre électrode
pendant
I’électrodéposition
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

LA CONTRE ELECTRODE

e Pas de littérature

* Résultats - oxydant dans un capillaire pour contréler I'oxydation. WE CE RE
Non Isolé
isolée solee
) 'rg 0,2
’\ 0,0-
N
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0,8 I Contre électrode non isolée
A N — — Contre électrode isolée
Contréle de la réaction 10 v _ __ @ O O O
a la contre électrode 30 25 20 15 -10 -05 00
pendant
I’électrodéposition EFcﬁ‘/Fc (V)
)
Fig. 2 Voltampéromeétries cycliques dans le LI [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de UQCOJ
travail en Au (5mm) et une contre électrode en Pt isolée par un capillaire ou non. LA
Scan rate : 50mV.s™. Orpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. Sous argon 25°C. .
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE

LE CHOIX DU LIQUIDE IONIQUE

* Bonne conductivité et faible viscosité a T° ambiante

* Large fenétre électrochimique

* Anion faiblement coordinant : Tf,N".

06/07/2016
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

LE CHOIX DU LIQUIDE IONIQUE
* Bonne conductivité et faible viscosité a T° ambiante
* Large fenétre électrochimique WE CE RE

* Anion faiblement coordinant : Tf,N".
Limite fenétre électrochimique :

1.0 1 mA.cm?2,
LI [BMPyr] | [Pgegial
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Fig. 3 Voltampérométries cycliques dans les LI [BMPyr][Tf,N] et [Pgeq,4][TF,N] avec une électrode de travail O INE (0)
en Au (5mm) et une contre électrode en Pt, Scan rate : 5mV.s™l. Orpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. Conditions C
atmosphériques 25°C.
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LE MONTAGE ELECTROCHIMIQUE <

LE CHOIX DU LIQUIDE IONIQUE
* Bonne conductivité et faible viscosité a T° ambiante
* Large fenétre électrochimique WE CE RE
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Fig. 3 Voltampérométries cycliques dans les LI [BMPyr][Tf,N] et [Pgeq,4][TF,N] avec une électrode de travail O INE (0)

en Au (5mm) et une contre électrode en Pt, Scan rate : 5mV.s™l. Orpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. Conditions C

atmosphériques 25°C.
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LE COMPORTEMENT CATHODIQUE

CONDITIONS ATMOSPHERIQUES SUR PAILLASSE

0,2 -
0,0 -
0,2

0,4+

J (mA.cm™)

-0,6 -

0,84 40 ppm - 0 rpm
—40 ppm - 500 rpm

'1,0 L T X T . T ' | I ¥ I
30 25 20 -1%5 -10 -0,5 0,0

E_- (V)

Fe [Fe

Fig. 4 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de travail en Au
(5mm) et une contre électrode en Pt. Dépendance de la vitesse de rotation de la RDE.
Scan rate : 50mV.s1. Référence : Fc*/Fc/Pt. Conditions atmosphériques 25°C.
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LE COMPORTEMENT CATHODIQUE

CONDITIONS ATMOSPHERIQUES SUR PAILLASSE

 Comportement en présence d’eau

0,2 1

—40 ppm
—— 1414 ppm
— 5079 ppm

9275 ppm

30 25 -20 -15 -10

E_ - (V)

Fc+/Fc (

Fig. 5 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une
électrode de travail en Au (5mm) et une contre électrode en Pt en

faisant varier la quantité d’eau dans le milieu.

Scan rate : 50mV.sl. 500rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. Conditions

atmosphériques 25°C.
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Fig. 6 Densité de courant des pics de réductions de la
Fig 5 en fonction de la quantité d’eau dans le LI.
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LE COMPORTEMENT CATHODIQUE

CONDITIONS ATHMOSPHERIQUES SOUS GAZ

e Athmosphérique
Azote
Loy Argon

-Oxygene

HYPOTHESES!
Red 1 - adsorption O,.

Red 2 — Réduction O, - 0,%.
Red 3-0, +H,0 + e - HO, + OH-.
(2HO, - 0, + H,0,)

Red 4 - liée a I'eau

Sous argon
pic de réduction a -1,48 V & plateau

de diffusion sans explication

1S. Randstrom et al. ” The influence of air and
its components on the cathodic stability of N-

30 25 20 -15 -10 -05 0,0 bis(trifluoromethanesulfonyl)imide”.
Electrochimica Acta 53 (2007) 1837
E e (V)
Fe /FC

Fig. 7 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de travail en Ofc
Au (5mm) et une contre électrode en Pt sous différents gaz. &9
Scan rate : 50mV.s. 500rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. 25°C.
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

L'ELECTRODEPOSITION

0,2

0,0 E——

(\IT'\
S
q '0,2 N
<
\E/ _014 7
—
-06- " Sm(Tf2N)3
’ —— Nd(Tf,N),
—— Dy(Tf,N),

25 20 15 -10 -05 00
E (V)

Fc /Fc

Fig. 8 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de travail en
Au (5mm) et une contre électrode en Pt sous argon.

Scan rate : 5mV.s™t. 200rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. 25°C.

Dépots pendant 30min au potentiel de pic.
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

L'ELECTRODEPOSITION

Grenoble INP - CMTC
Date 1 Jun 2016

—— Sm(TEN), T, €
N(TEN), bt 7
—— Dy(TEN),

25 20 15 -10 -05 00
E_.. (V)

Fc /Fc

Fig. 8 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de travail en

Au (5mm) et une contre électrode en Pt sous argon.
Scan rate : 5mV.s™t. 200rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. 25°C. : .
Dépéts pendant 30min au potentiel de pic. ;
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

L'ELECTRODEPOSITION DE 2 TERRES RARES

50% Nd & 50% Dy

0,2
—~~ an 7]
T
=
Q
<C -0,24
&
N
-
0.4
- == Nd(T,N),
—— Dy(Tf,N), + Nd(Tf,N),
'0,6 T Y 1 Y 1 v 1 ¥ ) L I
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
EFC /Fc (V)
Fig. 9 Voltampérométries cycliques dans [BMPyr][Tf,N] avec une électrode de travail en j(fﬂ
Au (5mm) et une contre électrode en Pt sous argon. j Q(’j
Scan rate : 5mV.s™1. 200rpm. Référence : Fc*/Fc/Pt. 25°C. N 2
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

PURETE DU DEPOT ?

Raies L Raies M
I\

]\ME\E J\‘ m Néodyme

Sm .
/\ -,\ Samarium

/\ - Dysprosium

| 4 I . | 2 | K I % I 2 | 2 | U |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energy (keV)

Fig. 10 EDX des surfaces de dépdbts de Sm, Nd et Dy sur un plot d’Au
a 15keV de tension d’accélération sur un MEB FEG Ultra 55.
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

PURETE DU DEPOT ?
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Fig. 10 EDX des surfaces de dépdbts de Sm, Nd et Dy sur un plot d’Au
a 15keV de tension d’accélération sur un MEB FEG Ultra 55.
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

PURETE DU DEPOT ?
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Fig. 11 Quantification EDX des éléments chimiques présents

Fig. 10 EDX des surfaces de dép6ts de Sm, Nd et Dy sur un plot d’Au dans les dépdts de Sm, Nd et Dy.

a 15keV de tension d’accélération sur un MEB FEG Ultra 55. /Q:J
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LE RECYCLAGE DES TERRES RARES DES AIMANTS PERMANENTS

PURETE DU DEPOT ? [BMPyr*] [szN‘]
Raies L Raies M @) N. @)
N2 CHg O O
HaC FF BT OOF
Eléments Sm Nd Dy Nd + Dy
(%at)
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Fig. 11 Quantification EDX des éléments chimiques présents

Fig. 10 EDX des surfaces de dépo6ts de Sm, Nd et Dy sur un plot d’Au
a 15keV de tension d’accélération sur un MEB FEG Ultra 55.
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CONCLUSION & PERSPECTIVES

* Montage électrochimique fiable :
mesures reproductibles et
comparables.

* Meilleure compréhension du
comportement cathodique.

* Premiers dépots de REE effectifs sur
paillasse.
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CONCLUSION & PERSPECTIVES

Des résultats encourageants mais :

* Montage électrochimique fiable :
mesures reproductibles et
comparables.

Pollution du dépot
Réduction de I'anion ou du cation ?
Impureté ?

Mauvais nettoyage ?
Porosité ?

* Meilleure compréhension du
comportement cathodique.

* Premiers dépots de REE effectifs sur
paillasse.

Adhérence du dépdt
Changer le matériau support

Mise en solution LI des aimants
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