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Contexte

Projet THYMO (Traitement HYdrométallurgique des téléphones MObiles)

Plus de 120
millions de
telephones dans
les tiroirs des
Francais !

24,5 326,5 MJan
APPAREILS NEUFS

Dont0,5a25M
non déclarés aux EO
ELIMINES

Export et livraison EVO' Utl on \
0a3,8M/an d ‘
u parc % Recyclage 0,3 A 0,5 M/an

@ +0,9 M/an fij Poubelle 0.2 A 0,4 M/an
B R shtE Cannibalisation 0,4 A 1,4 M/an

+13 2 25,1 M/an
\\@ ngénRr?Aﬁ'TON ‘ | 2

09223 Man

(Téléphones remis comme
déchets mais non gérés par
la filiere agréée)

Import et introduction
0,2a1 M/an

Flux et parcs de téléphones portables en France en 2018. [1]
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JSofies and Bio Innovation Service (2019). Etude du marché et parc de téléphones portables francais en vue d’augmenter durablement leur taux de collecte.

Collecte
d’environ 19000
téléphones
portables pour le
projet THYMO
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Désassemblage des télephones

Procédé automatisé au CRITT-TJFU

buse

abrasif

» Canon

¢ Vitesse d'avance w

Sitce s tir[ ‘ \ Angle d'incidence

\

Epaisseur
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Cadence industrielle théorique: jusqu’a
400 téléphones a la minute
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Broyage des cartes electroniques Rgs%%/r//és

Tri magnétique
Courant de Foucault

Cartes provenant du

Déchiquetage
CRITT TJFU e‘; &I;qmm 9
Table a secousses
z - Séparation
Separation | o
densri)métri ue granulometrique Broyage (broyeur
d < 500 pum a couteaux)

—— Fraction légere : résine epoxy, fibre de verre, aluminium
> Fraction lourde : métaux, céramiques (BaSO,, Al,O,)
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Caractérisation des broyats

Protocole

Broyats _>[ Homogénéisation J
de cartes

1

3 replicas Digestion acide
500 mg 20 mL HNO4/HCI

l

[ Filtration 0,45 um }

Filtrat

ICP-AES
Analyse élémentaire

Résidu solide
DRX CHNS
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ICP-AES
Avio200 DV PERKIN-ELMER
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Caractérisation des broyats

Composition des broyats utilisés (< 500 um - fraction fine)

Métaux | Teneur massique (%)

Cu 52-60
Sn 7-15
Ni 2-4

Al 0,7-1,2
Fe 1,4-1,8
Zn 0,2-0,6
Pb <0,1
Ag 0,03-0,05
Au 0,1-0,15
Pd N.D.

Intervalles de composition des broyats utilisés.
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Synoptique du procédeé proposé

| Lixiviation H,0, / H,SO, |
¥

Broyat (¢ < 500 um) I Séparation S/L I—} Résidu (Ag,SO,, PbSO,,

* Au, Pd...)

Lixiviat (Cu?*, Sn**, Ni2*, AI3*, Fe3*)

NaOH =s=s pl Précipitation de SnO,, xH,0 I_’ (‘ . : stap;lcrl\?sue

X 1

Acide | ] c-oposupeup] Elimination de Al**et
phythue X X ) - Fe3+ (5
| ]
<—| Electrolyse du cuivre I-—b Solution de Ni2*
' JLJzﬁz'zxLOUR @ O
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Etape de lixiviation
Réactifs utilisés

H,S0, - H,O, (respectueux de ’lHomme et de I'environnement)

Clg) + Ho02 (ag) + 2 H (g — CU

+2 H,0
+4 H,0

(aq)

— Sn#**

(aq) (aq)

Contraintes
 Limiter la dismutation de H,O, (température, catalyse par certaines especes)
« Eviter la précipitation de CuSO,, 5H,0

« Eviter précipitation prématurée de SnO,, xH,O
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Etape de lixiviation

Optimisation — plan d’expériences

Facteur  pg F2 F3 F4

Plan fractionnaire 241 puis central composite
Niveau

5g de broyats par expériences 141 0,92 23 | 795 |
4 facteurs étudiés : 1 11 60 10 | 2
- F1 : stoechiométrie en H,0, L il .
- F2 : temps de lixiviation (min) +1 2 240 | 20 | 6
- F3 : rapport liquide/solide (mL/g) +1,41 2,18 | 577 | 22,05 | /
- F4 : stocechiométrie en H* Codage des facteurs étudiés

Réponses : taux de lixiviation de Cu et Sn

Parametres constants : T=20°C (cryostat), agitation 400 tours/minute
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Etape de lixiviation

Conditions optimales Nb mole H,O, / Nb mole métaux = 2
Durée de lixiviation = 4h
Rapport L/S = 14 mL/g

Nb mole H* / Nb mole métaux = 6

Test des conditions optimales sur 3 lixiviations

Taux de lixiviation du cuivre: 82 +2.5%  Taux de lixiviation de I’étain: 97,7 + 1,1 %

Composition du lixiviat obtenu

_ Metaw | Cu | sn | Ni_ | A Fe | Zn

Concentration (mol/L) 4,94.10' 6,16.10% 1,18.102% 1,81.103 3,21.103 4,03.103
Concentration (g/L) 31,39 7,31 6,93.101 4,88.102 1,79.101! 2,63.101
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| Lixiviation H,0, / H,S0, |

Précipitation ]
y 7 - éparation
de I’etain ¥
Lixiviat (Cu?*, Sn**, Ni%*, Al3*, Fe3*)

T ‘ R ‘ \ Acide
NaOH ====s PI Précipitation de SnO,, 2H,0(") I—b-{- ‘ ‘l' stannique

ziz -1 9 1 2 3
E(Vlzu
-BN} N
e Probléme :
l./.E_ Sn0,
12 "}31\\\ Précipitation spontanée pour [H*] > 1 mol/L
T Sn*+e* S
08l 19 . e .
2 Obijectif .
04
o2\ | Précipiter 'acide stannique sélectivement sans entrainer Fe3*
ol (précipitation de FeOOH)
0213
04 ©

Extrait du diagramme de Pourbaix de I'étain * Déterminé par ATG
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Lavage du précipité par repulpage: 1 mL

PréCi pitation de I,étai n de H,SO, 0,1 M par gramme de précipité

En présence de germes
| Lixiviat initial |

‘ NaOH 5-6 mol/L Lavage 1/
| LixiviatpH=0 |

1 Germes purs (50 g/L solution)

[Cu]l=1,72.101
mol/L
%Cu entrainé =
1,77 %

NaOH 5-6 mol/L

[Cu] =7,96.102
mol/L
%Cu entrainé =
1,4 %

| LixiviatpH=1 |

{

Centrifugation

Lavage 2

+ filtration
< _ 2
‘ %Cu entrainé ] 3 [Cul ;ni'lif'lo
e =2,43% davage o
Lixiviat ° %Cu entrainé
[Cu] =3,76.10! mol/L ou 24 g/L =114 %

[Sn] = 6, 57 10'5 mol/L ou 8 mg/L
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Conclusion

 Lixiviation du cuivre et de I’étain réalisable au stade laboratoire a I’aide du

melange H,0, et H,SO,
« Rendement de lixiviation Cu: 82% et Sn: 98%
* Présence dans le lixiviat d’autres cations: Al3*, Fe3* ou Ni?*

« Thermostatation indispensable pour limiter dismutation de H,O,

* Précipitation sélective de I’étain
« Précipitation quantitative de SnO,, 2H,0 -> [SN**] .ssigquer < 10 Mg/L
* Retard a la précipitation important
-> Rajout de SnO,, 2H,0 indispensable

« Entrainement d’environ 1% du cuivre dans le précipité
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Perspectives a court terme

Lixiviation H,SO, / H,0O,
 Lixiviation en cascade (en cours, rendement proche 100%)

« Test sur un réacteur pilote de 25L chez GeoRessources -> + 210 telephones

« Alternative : électro-lixiviation et électro-déposition (en cours, stage M2)

Précipitation de I’acide stannique

Optimisation de la précipitation et du lavage (en cours)

Purification du lixiviat

Précipitation des phytates de fer et d’aluminium au LRGP (en cours, stage M2)

Perspectives a moyen terme (3eme annee)

. X . .. . Traitement des résidus
Electrolyse du cuivre Récupération du nickel L . . .
enrichis en métaux précieux
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Caractérisation du precipité SnO,, xH,O

« DRX impossible car précipités amorphes

» Spectroscopie Mossbauer — étain tétravalent uniquement

TG /% [6.1] mIh230216-4-5kmin.ngb-ds3 DTG /(%/min)
’ . TG
Eau d’hydratation Eau de structure - - - - - DTG 0.1
100 = [
o [ 0.0
95| M
-0.1
90
: -0.2
85 0.3
‘ Sn0O,, 0,5 H,0
80 : B '04
Residual Mass: 73.05 % (999.3 °C)
] --0.5
73 1 (6.1)
--0.6
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
° 22 L.LIINSTITUT Thermogramme (5°C/min) d’un précipité d’étain @ @8&"&‘&@"5{1&
- JEAN LAMOUR séché a l'air libre pendant 1 semaine.
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