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Le recyclage de l’or à partir de déchets électroniques

  Pour comprendre la réelle utilité de l’or dans les différents domaines de la société, il faut d’abord connaître ses différentes propriétés physico-chimiques. L’or est un métal qui possède une très bonne conductivité électrique et thermique ainsi qu’une grande ductilité. L’or est surtout caractérisé par son inaltérabilité qui est notamment due à son inertie chimique et à sa grande stabilité. Ceci en fait un métal inoxydable et résistant à    la plupart des acides dans des conditions normales de températures et de pressions. Cependant, dans certaines conditions extrêmes de température et/ou de pression ou bien en présence de réactifs spécifiques, l’or peut changer d’états d’oxydation et former des complexes.

  L’or provient en grande majorité de l’extraction minière et de l’orpaillage qui se fait dans les rivières aurifères. Il est extrait principalement en utilisant du cyanure ou du mercure. Le cyanure  est essentiellement utilisé à l’échelle industrielle. Quant au mercure, il est utilisé par les petites exploitations et dans l’orpaillage car son procédé d’extraction nécessite peu d’infrastructures. 

  L’or est utilisé principalement en bijouterie en raison  de son caractère inoxydable. Pour cette même raison, il est aussi très présent dans le secteur de l’électronique et de l’informatique. Il est également utilisé en dentisterie et plus généralement en médecine dans des traitements spécifiques de certaines maladies comme le cancer. En raison de son inertie chimique, il est utilisé pour fabriquer des instruments chirurgicaux et de laboratoire. Pour finir, grâce à sa stabilité et à sa capacité à réfléchir le rayonnement infra-rouge, il est utilisé dans les satellites et sur les visières des casques des astronautes. En chimie, l’or est principalement utilisé comme catalyseur. Il est notamment indispensable dans l’oxydation préférentielle du monoxyde de carbone qui       est une étape clé dans le bon fonctionnement des piles à combustible. Il est très utilisé en  chimie environnementale car le monoxyde de carbone          est un des principaux gaz polluants.

  L’or est un métal précieux qui peut être recyclé un grand nombre de fois tout en conservant ses propriétés et sa qualité. Le recyclage est très important pour éviter un épuisement rapide des ressources. Il y a un très grand enjeu écologique car l’exploitation des mines aurifères est extrêmement polluante à cause du cyanure et du mercure utilisés. De plus, dans l’orpaillage illégal, le mercure utilisé empoisonne la terre et les eaux environnantes. Le développement des techniques de recyclage a permis de rendre celui-ci beaucoup moins polluant que l’extraction. D’un point de vue économique, le recyclage l’or est beaucoup plus intéressant que son extraction. Selon une étude de 2018 réalisée en Chine, le recyclage serait 24 fois moins couteux que son extraction.

 Les déchets contenant de l’or se multiplient avec le temps et contiennent une grande quantité du métal. Dans 1 tonne de déchets électroniques on récupère en moyenne entre 300 et 400g d’or. L’or provient principalement de l’exploitation de mines aurifères (74%), ensuite il provient du recyclage des bijoux, lingots et pièces (23%) et enfin du recyclage des déchets électroniques (3%). Pourtant, les déchets électroniques sont présents en d’énormes quantités. Un gros avantage au recyclage de ces déchets est qu’ils contiennent beaucoup d’autres métaux que l’or et souvent en plus grande quantité.

Les déchets électroniques, après avoir été répartis en fonction de leur composition, sont broyés afin de permettre la séparation des parties plastiques et métalliques. 
La séparation peut être affinée par des aimants, par méthode électrostatique qui sépare les composants par conductivité électrique, par broyage très fin qui permet aux particules plastiques légères de rester à la surface, ou encore par des solvants organiques qui dissolvent la résine liant les parties métalliques aux non-métalliques. Ensuite, il existe plusieurs techniques pour séparer l’or du reste de la fraction métallique restante. La pyrométallurgie consiste à chauffer ces métaux à haute température afin qu’ils entrent en fusion. Il se forme plusieurs couches lors de la fusion, ce qui permet de séparer les différents constituants. Cette technique est abondante en industrie, économiquement intéressante mais très  consommatrice en énergie et a une sélectivité faible par rapport aux métaux individuels. L’hydrométallurgie utilise des techniques de séparation chimiques. L’or est présent sous forme élémentaire sur les circuits imprimés et doit donc être oxydé lors de la séparation. Cela peut être réalisé par différents agents oxydants comme le cyanure, le thiocyanate, la thiourée ou le thiosulfate. L’eau régale, mélange de HCl et HNO3, permet de dissoudre l’or sous forme de HAuCl4.




Accroche


 [image: ]  Dans 20 ans, il n'y aura plus d'or à extraire. Saviez-vous que tous les jours vous manipulez de l’or ? Eh oui, dans vos smartphones et dans vos ordinateurs il y a de l’or ! Pourtant, quand nos appareils électroniques arrivent à leur fin, on les oublie dans un coin. Nous allons vous parler du recyclage de l'or à partir de vos appareils électroniques.








Annexe
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Annexe 1 : Protocole expérimental : 
Le recyclage de l’or à partir de déchets électroniques


Sécurité 

  Les règles de sécurité en vigueur dans les laboratoires doivent être suivies. Toutes les manipulations doivent être faites sous hotte. 
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Schéma de la manipulation
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Première partie : Séparation de l’or des autres métaux

Matériel 

· 2 béchers de 2 L
· 2 Erlenmeyers de 500 mL 
· 1 matras de 500 mL avec son bouchon
· 1 verre à pied de 100 mL
· 1 baguette en verre
· Verres de montres

Réactifs

· Composantes électroniques issues de 10 ordinateurs portables, 3 tours d’ordinateurs, 
3 imprimantes, 1 iPad, 5 IPhones, 1 BlackBerry
· [bookmark: _Hlk65424030]Acide chlorhydrique (HCl) 37 %, pour analyse, Chem-labs,
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· Peroxyde d’hydrogène (H2O2) 30 %, pour analyse, Chem-labs
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Mode opératoire

· Trier les composantes électroniques et isoler les parties qui contiennent de l’or. Peser celles-ci (dans notre cas, la masse est de 475,09 g).
· Les mettre dans un bécher de la taille adéquate (dans notre cas, un bécher de 2 L). 
· Sous hotte, préparer une solution 2:1 d’acide chlorhydrique concentré et de peroxyde d’hydrogène 3 %. Toutes les pièces devront être entièrement immergées par cette solution. 
Pour une solution de 1,2 L, 800 mL d’acide chlorhydrique concentré ont été ajoutés dans 400 mL de peroxyde d’hydrogène. La solution d’H2O2 3% est préparée dans un matras de 500 mL en diluant 50 mL d’H2O2 30 % avec 450 mL d’eau distillée. 100 mL ont été retirés à l’aide d’un verre à pied afin d’obtenir les 400 mL. 
Attention :
 Lors de l’ajout de l’HCl dans l’H2O2, la température du milieu augmente. Il est important de la contrôler. 
· Toujours sous hotte, verser délicatement la solution dans le bécher contenant les composantes électroniques. Ajouter rapidement un verre de montre sur le bécher et fermer la hotte. 




Attention : 
 En contact des composantes, la température augmente brusquement (>60 °C) et du dichlore est libéré. 
 il est important de laisser une ouverture (typiquement le bec verseur) lorsqu’on recouvre le bécher pour permettre au gaz de s’échapper et éviter que la pression n’augmente de trop. 
· Laisser reposer la solution pendant 7 jours. Après 1 jour, des particules d’or en suspension peuvent être observables. 


Résultats expérimentaux 

a) Réactions
a.1. Réactions d’intérêt 

  Le but de cette partie de la manipulation est d’isoler l’or. Une première séparation manuelle a permis de séparer les parties qui contiennent de l’or comme les processeurs et les mémoires vives du reste. Cependant, ces parties isolées ne contiennent pas que de l’or. En effet, il y a des matières plastiques, des résidus de colle ou encore d’autres métaux, en particulier le cuivre qui est de loin le plus abondant. Pour cette raison, nous expliquons ci-dessous les réactions pour séparer le cuivre. Nous ne traiterons pas des potentielles réactions qui ont eu lieu sur les non-métaux.  

  La réaction globale attendue est la suivante : 

(1) Cu (s) + 2 H+ (aq) + H2O2 (aq)  Cu2+ (aq) + 2 H2O (l)
 
 Cette réaction peut être décomposée en deux demi-équations d’oxydo-réduction : 

(a) Cu2+ (aq) + 2 e-  Cu (s) 				E° = 0,342 V

                       (b) H2O2 (aq) + 2 H+ (aq) + 2 e-  2 H2O (l) 	           E° = 1,776 V

  Le cuivre réagit avec l’acide chlorhydrique et le peroxyde d’hydrogène pour former de l’eau et du chlorure de cuivre (II). Des ions Cl- étant présents en solution, ces ions peuvent complexer avec le Cu2+ pour former : 

(2) [bookmark: _Hlk65786201]Cu2+ (aq) + 2 Cl- (aq)  CuCl2 (aq)

  Le milieu étant très concentré en ions Cl-, ils complexent avec les cations Cu2+ suivant cette réaction : 

(3) CuCl2 (aq) + 2 Cl- (aq)  CuCl42- (aq)

  CuCl42- est un complexe qui donne une couleur verte à la solution. Si celle-ci était de couleur noire dans le bécher à la fin des 7 jours de réaction, nous avons constaté que les ions CuCl42- lors de la filtration de la solution étaient principalement localisés au fond de celle-ci.



[image: ]		[image: ]
Figures 1 et 2 : A gauche, filtrat du fond de la solution HCl/H2O2 et à droite filtrat du haut de la solution.


  D’autres métaux comme l’étain, le fer ou encore le cobalt ont un potentiel standard inférieur à celui du couple H+/H2. Dès lors, l’acide chlorhydrique suffit à les oxyder. Par exemple, dans le cas de l’étain, présent mais en infime quantité : 

(a) 2 H+ (aq) + 2 e-  H2 (g) 			E° = 0 V

(b) Sn2+ (aq) + 2 e-  Sn (s)  	            	E° = -0, 138 V 

(4) Sn (s) + 2 H+ (aq)  Sn2+ (aq) + H2 (g)  	ΔE° = 0, 138 V
  
  La réaction pour l’étain est spontanée à température ambiante puisque le ΔrG°298 K = -27,2 kJ.mol-1. Ces réactions, bien qu’elles existent, restent négligeables par rapport à celles se rapportant au cuivre car ces métaux sont beaucoup moins présents. 


a.2. Libération du dichlore 

  Expérimentalement, d’autres réactions ont été observées. Tout d’abord, lorsque nous avons ajouté l’acide chlorhydrique dans le peroxyde d’hydrogène, nous avons pu constater un léger dégagement de chaleur. Cela signifie que l’acide chlorhydrique et le peroxyde d’hydrogène réagissent ensemble. Toutefois, ne constatant aucun produit formé ou une plus forte augmentation de chaleur, nous ne pouvons rien affirmer de plus. 

  En revanche, lorsque nous avons versé la solution sur les déchets électroniques, du dichlore a été formé et une brusque augmentation de la température a été observée. La formation du dichlore peut être expliquée par cette réaction :  

H2O2 (aq) + HCl (aq)  H2O (l) + HOCl (aq) 

HOCl (aq) + HCl (aq)  Cl2 (g) + H2O (l)


  Ce qui nous donne comme équation globale : 

[bookmark: _Hlk65617710](5) H2O2 (aq) + 2 HCl (aq)  Cl2 (g) + 2 H2O (l)

  Le peroxyde d’hydrogène et l’acide chlorhydrique réagissent ensemble pour former de l’eau et de l’acide hypochloreux. L’acide hypochloreux réagit directement en solution avec l’acide chlorhydrique pour former une autre molécule d’eau ainsi que du dichlore. Dans cette série d’équations, nous considérons donc que l’acide hypochloreux est un labile, c’est-à-dire qu’il réagit aussitôt qu’il est produit. Nous expliquerons ce choix un peu plus loin. 
  
  Une autre manière de voir l’équation (5) est de passer par les tables de potentiels standards en milieu acide à 298 K : 

(a) H2O2 (aq) + 2 H+ (aq) + 2 e-  2 H2O (l) 	E° = 1,776 V

(b) Cl2 (g) + 2 e-  2 Cl- (aq) 			E° = 1,358 V

  
[bookmark: _Hlk65617740]  En considérant que la réaction (a) est une réduction et la réaction (b) une oxydation, on retombe sur l’équation (5) avec un ΔE° qui vaudrait 1, 776 – 1, 358 = 0, 418 V. 


H2O2 (aq) + 2 HCl (aq)  Cl2 (g) + 2 H2O (l)  	 ΔE° = 0,418 V 

   Le ΔE° étant positif, cette réaction est spontanée. Nous faisons l’approximation que ΔE° = ΔE, c’est-à-dire que dans notre cas, le terme logarithmique dans l’équation de Nernst n’est pas assez important pour qu’il change de signe. A titre d’exemple, le potentiel dans les conditions expérimentales du couple H2O2/H2O est de : 

· [H2O2] =  =  = 0, 89 M. 	où 	ρ = masse volumique [g/L]
							        Mm = Masse molaire [g/mol]

Note : la masse volumique de H2O2 changeant en fonction de son %masse, la masse volumique utilisée pour 3 % est une approximation. 

· [H+] = [HCl] =  =  = 12,06 M. pour V = 0, 8 L

L’équation de Nernst est donnée pour une équation   x Oxy + n e-  y Red	 : 

E =  		où         E = potentiel du couple [V]
                                    E° = potentiel standard du couple [V]
                                                    R = constante des gaz parfaits = 8,314 [J.mol-1.K-1]
         T = Température [K]
     					 n = nombre d’électrons transférés dans la demi-équation
                                        F = constante de Faraday = 96485 [C.mol-1]
                                                                  a = activité

    Etant donné que nous sommes en milieu acide très concentré (8,04 M. pour la solution de VTot = 1,2 L), nous devrions utiliser l’activité des cations H+ pour calculer cette équation. Nous faisons toutefois l’approximation que l’activité est égale à la concentration. Ainsi, nous obtenons pour le potentiel du couple H2O2/H2O dans les conditions expérimentales : 

E =  = 1,827 V

  Le potentiel du couple varie donc peu dans nos conditions expérimentales. Cependant, même si cette réaction est spontanée, nous devons considérer d’autres facteurs comme la cinétique ou une autre réaction où l’un des réactifs ou produits formés est consommé. En effet, alors que cette réaction est spontanée, nous n’avons pas observé la formation du dichlore (odeur) lorsque nous avons préparé le mélange HCl/H2O2. Notre bécher étant ouvert, une réaction consommant le dichlore produit parait peu probable. Notre hypothèse est donc que la formation de dichlore est due à un effet catalytique causé par des métaux de transition présents dans les composantes comme le cuivre. 

a.3. Libération de chaleur et de bulles de gaz

  Pour expliquer l’augmentation brusque de la température, en calculant l’enthalpie de réaction pour la réaction (5), nous obtenons : 

ΔrH°298 K = ΔfH°298 K (Cl2 (g)) + 2.ΔfH°298 K (H2O (l)) – ΔfH°298 K (H2O2 (aq)) – 2.ΔfH°298 K (H+(aq))
      – 2. ΔfH°298 K (Cl-(aq)) = 0 + 2.(-285,83) – (-187,78) – 0 – 2.(-167,10) 

 ΔrH°298 K = - 49, 68 kJ.mol-1 
  
  Elle est donc exothermique. Cependant, elle ne peut pas expliquer une telle augmentation de la température. Dans le milieu, une autre réaction importante à prendre en compte a lieu : la décomposition du peroxyde d’hydrogène en eau et en dioxygène. 

[bookmark: _Hlk65928488](a) H2O2 (aq) + 2 H+ (aq) + 2 e-  2 H2O (l) 			E° = 1,776 V 

(b) O2 (g) + + 2 H+ (aq) + 2 e-  H2O2 (aq) 			E° = 0,695 V

            (6)     2 H2O2 (aq)  O2 (g) + 2 H2O (l) 			ΔE° = 1, 081 V


  Cette réaction d’oxydo-réduction est une dismutation, c’est-à-dire que le peroxyde d’hydrogène joue à la fois le rôle d’oxydant et de réducteur. Elle possède un ΔrH°298 K = -98,05 kJ.mol-1. Cette réaction est spontanée mais elle possède une cinétique lente. En revanche, dès que le peroxyde d’hydrogène a été en contact avec les déchets électroniques, sa décomposition a été catalysée. En effet, les cations Cu2+ résultant de l’oxydation du cuivre sont d’excellents catalyseurs. De plus, une augmentation de la température accélère la décomposition. 

  Cette réaction, par la libération de dioxygène, peut expliquer pourquoi des bulles de gaz se forment en solution, à proximité directe des composantes électroniques, avant de remonter vers la surface et de s’échapper. Une autre explication serait que ce gaz est du dihydrogène libéré lors de l’oxydation des autres métaux. La réalité pourrait être un mélange des deux. 


b) Rôles des réactifs 
 
  Le rapport 2:1 en acide chlorhydrique et en peroxyde d’hydrogène s’explique grâce à l’équation globale. 1 équivalent de cuivre solide réagit avec 1 équivalent de peroxyde d’hydrogène et 2 équivalents d’acide chlorhydrique. En termes de quantité, ils sont tous les deux en très large excès. 9,65 mol d’HCl et 0,356 mol d’H2O2 ont été introduits. Cet excès est important car comme cela a été discuté précédemment, des réactions secondaires ont lieu. 

  Le principal rôle du peroxyde d’hydrogène est d’oxyder le cuivre (qui est le métal principal). L’acide chlorhydrique a de nombreux rôles. Tout d’abord, il apporte les protons nécessaires à la réduction du peroxyde d’hydrogène qui permet d’oxyder le cuivre. Il apporte des ions Cl- qui réagissent avec les cations formés, en particulier avec le Cu2+. Il catalyse la réaction de décomposition du peroxyde d’hydrogène. 



Deuxième partie : purification de l’or 

Matériel 

· 2 grands cristallisoirs 
· Papier filtre
· Entonnoirs 
· Erlenmeyers de 500 mL
· 2 Erlenmeyers à tubulure latérale 
· 1 pissette contenant de l’eau distillée
· 3 verres frittés
· 1 bécher
· Baguette en verre 

Réactifs

· Acide chlorhydrique (HCl) 37 %, pour analyse, Chem-labs
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· Acide nitrique (HNO3) 65 %, pour analyse, Chem-labs

[image: ]	[image: ]	[image: ]

· Métabisulfite de sodium (Na2S2O5), pour analyse, VWR BDH Chemicals

[image: ]	[image: ]


Mode opératoire

· Filtrer la solution et nettoyer les pièces une par une à l’eau distillée. Pour cela, enlever du bécher un maximum de la solution HCl/H2O2. Mettre les pièces qui ne sont plus immergées dans un grand cristallisoir rempli à moitié d’eau distillée. Enlever ce qui reste de solution pour récupérer les dernières pièces qui étaient immergées et mettre celles-ci dans le cristallisoir. Filtrer la solution. Nettoyer à l’eau distillée chaque pièce. Filtrer l’eau de lavage. 
Note : Pour le nettoyage des pièces, afin de gagner du temps, les pièces peuvent être mises dans une passoire (en plastique) qu’on passe sous l’eau. Récupérer l’eau de lavage et la filtrer. 


· Récupérer tous les filtrés et les placer dans un Erlenmeyer. 
· Préparer la solution d’eau régale dans l’Erlenmeyer contenant les filtrés. L’eau régale est une solution faite à partir de l’acide chlorhydrique et d’acide nitrique tous les deux concentrés dans des proportions 3:1. La solution d’eau régale doit recouvrir tout le filtré. Dans notre cas, les volumes étaient de 60 mL d’HCl et 20 mL d’HNO3. Ajouter l’acide chlorhydrique dans l’Erlenmeyer. Rajouter l’acide nitrique juste après. Mélanger avec une baguette en verre la solution pour éviter un éventuel débordement de la solution. 
· Une fois l’or entièrement dissous, filtrer la solution sur verre fritté. Nettoyer avec un minimum d’eau. La solution doit rester acide.
· Dans un nouvel Erlenmeyer, ajouter le métabisulfite de sodium en un coup. La solution s’assombrit et l’or précipite. 
Note : Afin de vérifier qu’il ne reste plus d’or en solution, un test peut être effectué avec du chlorure stanneux. Prélever quelques gouttes de la solution. Ajouter quelques gouttes de chlorure stanneux. Si la solution se colore en mauve, la réaction n’est pas finie. Si rien ne se passe, il n’y a pas d’or en solution. 
· Filtrer la solution. Nettoyer avec de l’eau. Récupérer l’or. Celui-ci sera sous forme de poussière.


Résultats expérimentaux 

a) Réactions

  L’eau régale est constituée de l’acide chlorhydrique et de l’acide nitrique dans des proportions 3:1. L’acide nitrique dissout l’or alors que l’acide chlorhydrique permet de maintenir les cations Au3+ en solution. Les réactions sont les suivantes : 

(7) Au (s) + 3 NO3- (aq) + 6 H+ (aq)    Au3+ (aq) + 3 NO2 (g) + 3 H2O (l)

(8) Au3+ (aq) + 4 Cl- (aq)  AuCl4- (aq) 

(9) AuCl4- (aq) + H+ (aq)  HAuCl4 (aq)

  L’acide nitrique permet d’oxyder l’or en cation Au3+. Cependant, cette réaction est un équilibre dynamique qui est fortement déplacé vers la formation de Au(s). Ainsi, en présence d’acide nitrique seul, macroscopiquement, rien ne sera observé. En revanche, microscopiquement, il y a cet équilibre qui est présent entre les cations Au3+ et l’or solide. L’équation (7) est une réaction rédox qui est composée des deux demi-équations suivantes : 

(a) Au3+ (aq) + 3 e-   Au (s) 					E° = 1, 498 V

(b) NO3- (aq) + 2 H+ (aq) + e-  NO2 (g) + H2O (l) 		E° = 0, 775 V

  En pondérant l’équation (b), on retombe sur l’équation (7). L’acide chlorhydrique permet de tirer l’équilibre vers la formation de Au3+. Un gaz orangé est formé ; il s’agit du NO2 gazeux. Les ions Cl- complexent avec Au3+ pour former l’ion tétrachloraurate (voir équation (7)). La constante d’équilibre Kc est toujours grande vers la formation du complexe. En milieu acide, l’ion tétrachloraurate se protone pour former l’acide chloraurique (équation (9)). Ces réactions s’accompagnent d’un fort dégagement de chaleur. Après avoir filtré la solution pour enlever tout ce qui n’a pas précipité, celle-ci devrait être jaune, couleur de l’acide chloraurique. Pour notre expérience, celle-ci est verte. Nous en discuterons un peu plus loin. 

[image: ]
Figure 3 : Solution d’eau régale filtrée


   Le métabisulfite de sodium est ensuite ajouté à la solution filtrée. Celle-ci étant très acide, il se décompose suivant les réactions suivantes : 

[bookmark: _Hlk66015982](10) Na2S2O5 (s) + 2 HNO3 (aq)  2 SO2 (g) + 2 NaNO3 (aq) + H2O (l)

(11) Na2S2O5 (s) + 2 HCl (aq)  2 SO2 (g) + 2 NaCl (aq) + H2O (l)

  Grâce aux équations (10) et (11), le dioxyde de soufre est formé. Celui-ci permet de réduire l’or et le fait précipiter suivant cette équation : 

[bookmark: _Hlk66114459](12) 2 HAuCl4 (aq) + 3 SO2 (g) + 6 H2O (l)  2 Au (s) + 3 SO42- (aq) + 8 Cl- (aq) + 14 H+ (aq) 

  Et en réarrangeant l’équation : 

(12’) 2 HAuCl4 (aq) + 3 SO2 (g) + 6 H2O (l)  2 Au (s) + 3 H2SO4 (aq) + 8 HCl (aq)

  L’or précipité se présente sous forme de poussière brun-orange. 

[image: ][image: ]
Figure 4 et 5 : A gauche, solution après l’ajout de métabisulfite de sodium et à droite, précipité obtenu la deuxième fois après la filtration. 

b) Contamination 

  Expérimentalement, la réaction avec l’eau régale ne s’est pas déroulée comme prévu. A la place d’obtenir une solution jaune qui est caractéristique de l’acide chloraurique, nous avons obtenu une solution vert fluo. Cela signifie que le milieu n’était pas uniquement composé d’or et qu’un autre métal était encore présent dans la solution. Cet autre métal est le cuivre. Nous consacrons plus loin une section expliquant cette contamination et pourquoi il s’agit du cuivre. 


Troisième partie : De la poussière à l’or natif

Matériel

· 1 creuset 
· 1 bec bunsen (Lampe à souder) 
· 1 support pour tenir le creuset
· Bécher rempli d’eau 
· Pince capable de résister à des températures de plus de 1000°C. 

Réactif

· Tétraborate de disodium décahydraté (Borax) (Na2B4O7.10 H2O), pour analyse, Supelco Sigma-Aldrich

[image: ]	[image: ]	

Mode opératoire

· Faire chauffer le creuset à rouge. 
Note : Eviter de chauffer trop longtemps au même endroit afin d’éviter des surchauffes locales. 
· Ajouter du borax. Celui-ci en fondant se change en gouttes. Répéter l’opération jusqu’à ce que le borax ait recouvert tout le creuset. 
· Ajouter le précipité et le faire chauffer. Une fois le métal à son point de fusion, une petite « boule » devrait être observable. Prendre cette « boule » avec les pinces et la mettre directement dans l’eau. 


Résultats expérimentaux

  Après avoir chauffé pendant plus de 45 minutes, le borax a été ajouté. Une fois le borax fondu, le solide récupéré a été placé dans le creuset. Nous avons constaté qu’en chauffant le solide, la flamme devenait bleu-vert. Cette couleur de flamme est caractéristique du cuivre. Dans le creuset, pendant que nous chauffions, nous pouvions voir à travers les flammes des métaux chauffés à rouge. Après avoir fini de fondre, du cuivre natif a été récupéré. En plus du cuivre récupéré, un peu de poussière d’or natif a pu être observée dans les résidus calcinés. Nous avons séparé dans différents contenants le contenu du creuset.
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Figure 6 et 7 : Echantillons recueillis après avoir chauffé le premier précipité obtenu. A gauche, l’échantillon qui a servi pour la spectrométrie. A droite, un échantillon contenant du cuivre natif et de fines poussières d’or.  


a) Rôle du borax
  
  Le borax a plusieurs rôles. Tout d’abord, en le chauffant, il forme une couche protectrice sur le creuset qui évite le métal en fusion de trop coller. Il permet d’éviter les oxydations des métaux. Enfin, il abaisse la température de fusion.
  

b) Spectroscopie d’émission atomique

  Si les morceaux de cuivre étaient assez grands pour être observables, ce n’était donc pas le cas pour l’or. Nous avons donc réalisé une spectroscopie d’émission atomique afin de prouver « scientifiquement » la présence d’or. Pour ce faire, nous avons pris un de nos échantillons et le contenu a été dissous dans 8 mL d’eau régale. Une fois que tout a été dissous, nous avons dilué dans un matras de 100 mL afin d’avoir une concentration d’approximativement 1 M. La solution a été filtrée afin de s’assurer qu’il n’y avait aucun résidu solide.  La sensibilité de l’or est de 1,4 mg/L dans les tables se trouvant dans le laboratoire. 

  Nous avons réalisé plusieurs spectres entre 190 nm et 280 nm. En se basant sur les tables sur physics.nist.gov1, nous nous attendions à avoir un pic important à 201nm et d’autres pics à 202 nm, 242 nm, 267 nm et 274 nm. Nous savons que dans cet échantillon, il y avait du cuivre. Pour le cuivre, des pics sont attendus aux longueurs d’onde suivantes : 202 nm, 216 nm, 217 nm, 218 nm, 219 nm, 221 nm, 222 nm, 223 nm, 224, 226 nm, 249 nm, 261 nm et 274 nm. Or, aucun pic n’a été observé à toutes ces longueurs d’onde. En revanche, lors de la dernière mesure, nous avons constaté un pic à 285 nm mais ce pic ne peut correspondre à de l’or ou du cuivre. 







1(Kramida, A.; Ralchenko, Y. NIST Atomic Spectra Database, NIST Standard Reference  Database 78, 1999. https://doi.org/10.18434/T4W30F.
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Figure 8 : spectre du blanc entre 190 nm et 280 nm.
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Figure 9 : spectre de l’échantillon entre 190 nm et 280 nm.
    
  Ces absences de pics pourraient être expliquées pour différentes raisons. Une de nos hypothèses est que dans la solution à analyser, il y avait beaucoup d’ions. Ce constat a été fait en observant la flamme lorsque nous avons placé le capillaire dans notre solution. Cette abondance d’ions peut avoir masquée l’or et le cuivre. Une autre hypothèse est que dans l’eau régale, l’or et le cuivre formant des complexes avec les ions Cl-, ceux-ci ont du mal à être excités. Il se pourrait également qu’il n’y avait pas d’or ou alors en-dessous du seuil de sensibilité dans l’échantillon que nous avons sélectionné pour la spectrométrie. 


c) Seconde tentative

  N’étant pas arrivé au résultat escompté, à savoir récupérer l’or, mais ayant gardé le filtrat de la réaction avec le métabisulfite de sodium, nous avons effectué le test du chlorure stanneux. Les cations Sn2+ réagissent avec des cations Au3+ présents en solution pour former de l’or colloïdal. Celui-ci s’est avéré positif car la solution à virer au mauve, ce qui signifie qu’il restait encore de l’or en solution ! Nous avons donc refait réagir la solution avec du métabisulfite. Nous en avons rajouté jusqu’à ce que plus aucun précipité ne se forme. Ensuite, nous l’avons filtrée par gravité. Avant de filtrer, le papier filtre a été pesé. Nous avons fait sécher le filtre contenant le précipité avant de le peser. Nous avons recueilli 56 mg de poussière d’or (voir figure 5). 


Quatrième partie : Discussion sur la manipulation

a) Résultats 

  A partir de 475,09 g de déchets récupérés de 23 appareils, nous avons obtenu 56 mg d’or. Ces déchets sont des processeurs, des mémoires vives et des connecteurs. En considérant qu’1 tonne de déchets électroniques donne 300-400 g d’or, nous pouvions nous attendre à 190 mg d’or. Certes, c’est une valeur approximative mais elle permet tout de même d’avoir une référence. Selon le cours de l’or, le 8 mars à 13h30, 56 mg valaient 2,59 €. Si nous avions dû acheter tous les réactifs au laboratoire, cela nous aurait coûté près de 200 €. Autant dire que cette réaction n’est pas rentable. Un autre inconvénient de cette réaction est la production importante de produits non-récupérables comme le NO2 ou le Cl2. De plus, la réaction nécessite d’utiliser des réactifs en large excès comme l’acide chlorhydrique et le peroxyde d’hydrogène. Cependant, cette réaction permet de récupérer l’or à un bon niveau de pureté. 


b) Présence du cuivre
  
  L’objectif de la première partie était d’isoler l’or des autres métaux. La réaction a fonctionné mais pas jusqu’au bout comme en atteste la présence de cuivre dans la suite de la manipulation. Avant d’aller plus loin, pourquoi affirme-t-on qu’il s’agît de cuivre ? La première raison est la couleur de la solution d’eau régale. Si seulement l’or était présent, la couleur aurait dû être jaune. Or, ici elle était verte. L’eau régale pouvant dissoudre l’or, elle peut donc dissoudre également le cuivre en Cu2+ qui, en présence de Cl-, forme du CuCl2 et CuCl4- qui donne une couleur verte à la solution. Ensuite, en chauffant le premier précipité, nous avons constaté que la couleur de la flamme était bleu-vert lorsque nous la passions directement sur l’échantillon. Enfin, nous avons recueilli un métal natif de la même couleur que le cuivre. 

  La présence du cuivre peut s’expliquer par le fait que sur certaines pièces, il n’était pas facilement accessible. Sur les composantes électroniques, comme les connecteurs et les processeurs, l’or se présente sous forme d’une couche de quelques micromètres d’épaisseur qui recouvre un autre métal, comme du cuivre. Ce cuivre est donc difficilement accessible puisqu’il faut que la couche d’or soit retirée avant. 

  En pratique, le cuivre, par sa présence, a été un contaminant en réagissant comme l’or à l’eau régale et assez curieusement, au métabisulfite de sodium. Normalement, la réaction de celui-ci avec l’or est spécifique. Or, dans notre cas, le cuivre a également précipité. Enfin, un autre problème à la présence du cuivre est qu’il « masque » la présence de l’or, entraînant une perte de rendement.   


c) Amélioration du protocole

  Plusieurs points de notre protocole peuvent être améliorés. Le premier, c’est le choix des composantes électroniques. Nous avons décidé, dans notre logique du recyclage et de notre thème, d’utiliser des pièces venant d’appareils qui n’étaient plus utilisés et qui devaient partir à la déchèterie. Ils proviennent de nos proches, de l’Université de Bruxelles et d’un magasin de réparation. Dès lors, il nous a fallu beaucoup de temps pour réunir assez de pièces afin de réaliser l’expérience. De plus, malgré le tri manuel, les pièces venant des téléphones ont ajouté énormément de petits déchets pour les deux premières parties de la manipulation. Cette réaction fonctionne mieux si on utilise uniquement des mémoires vives ou des processeurs.
  Pour réaliser la solution d’eau régale, nous avons mis trop d’acide nitrique par rapport à la quantité d’or que nous avions. Afin d’éviter de gaspiller de l’acide nitrique, il faut l’ajouter par petite quantité et bien attendre que tout réagisse. Cela permet non seulement d’éviter un emballement de la réaction mais aussi par la suite d’ajouter des quantités trop importantes de métabisulfite de sodium qui réagira d’abord avec l’acide nitrique. 
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