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AVANT-PROPOS

Ce manuscrit présente les travaux de recherche réalisés avec pour objectif I'obtention du grade
de Philosophiae Doctor (Ph.D.) en Sciences de I'Eau, a lInstitut National de la Recherche
Scientifigue du Québec (INRS). L’étude a consisté a développer une filiere compléte de
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déchets électroniques. Les essais ont été réalisés sur les assemblages de circuits imprimés de
téléphones cellulaires et intelligents usagés. Toutefois le procédé s’applique également aux

assemblages de circuits imprimés de tablettes électroniques et a divers autres déchets.

Le manuscrit est divisé en trois parties. La premiéere partie contient une introduction générale
suivie d’'une revue de littérature et d’'une description de la méthodologie. Les articles scientifiques,
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Enfin, une discussion et une conclusion générale forment la derniére partie.
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RESUME

Les déchets électroniques (DE) constituent I'un des flux de déchets a plus grande croissance au
monde. lls contiennent des éléments toxiques présentant de grands risques environnementaux
et sanitaires. Toutefois ces équipements désuets contiennent des quantités importantes de
métaux critiques et stratégiques limités sur le marché mondial. De ces DE, les téléphones
cellulaires et intelligents et les tablettes électroniques constituent la fraction la plus riche. C’est
pourquoi l'objectif du présent projet de doctorat est de développer une filiere compléte et
économiquement viable de récupération de I'ensemble des métaux d’intérét contenus dans ce

type de déchets.

Ainsi, il a été récupéré par étapes et de fagcon sélective des éléments de terres rares (ETR), le
cuivre, le nickel, I'argent puis I'or des assemblages de circuits imprimés de téléphones cellulaires
et intelligents usagés. Un préalable prétraitement a fourni une poudre de taille inférieure a 425
pm. Ensuite, une premiére double lixiviation (H2SO4: 0,2 M ; T : 20°C ; t: 30 min ; 10% S/L) a
mis en solution 90% des ETR avec une perte de masse de 7,5 + 0,3%. La lixiviation des résidus
obtenus (H2SO4:1M; T:80°C;t:3h;10% S/L et H,O- : 67 g/L) a conduit a la solubilisation,
en deux étapes, de 100% du cuivre et 95% du nickel et a une perte de masse de 54,7 + 3,8%.
Puis, une triple lixiviation dans les mémes conditions a dissous 97% de I'argent avec une perte
de masse de 6,5 + 0,1%. Une derniére étape de lixiviation (0,1 M de H>SO., 25 g/L de CH4N.S,
6 g/L de Fex(SOu4)s, 20°C, 2 h et 10% S/L) a solubilisé 98% de l'or avec 1,2 + 0,1% de masse

perdue. Le résidu final contient essentiellement du palladium et des plastiques/résines.

Des oxydes de terres rares pures a 91% ont été produits aprés précipitation en oxalates et
calcination. Une extraction par solvant au LIX-84l (43,5%) suivie d’électrodéposition a donné une
poudre de cuivre pure a 99,7%. Des oxydes de nickel, de 93% de pureté, ont été produits aprés
purification avec du D2EHPA (10,2%), suivie de précipitation en oxalates et de calcination. Des
cémentations avec du cuivre et du zinc ont permis de récupérer 99,4% d’Ag et 99,1% d’Au.
Différents bilans de masse additionnés a des tests a I'échelle semi-pilote ont validé la faisabilité

technico-économique de I'ensemble de la filiere.

Mots-clés : Recyclage, Assemblages de circuits imprimés, Hydrométallurgie, Lixiviation
sélective, Eléments de terres rares, Métaux de base, Métaux précieux, Purification des métaux,

Evaluation technico-économique.
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ABSTRACT

Electronic waste (e-waste) is one of the world's fastest-growing waste streams. It contains toxic
elements that present major environmental and health risks. However, this obsolete equipment
also contains significant quantities of critical and strategic metals, which are in short supply on
the world market. Of these, smartphones and electronic tablet make up the richest fraction. This
is why the aim of the present PhD project is to develop a complete and economically viable

process for recovering all the metals of interest contained in this type of waste.

Rare earth elements (REE), copper, nickel, silver and gold were selectively recovered in stages
from used cell phone printed circuit board assemblies. Pre-treatment yielded a powder size of
less than 425 um. A first double leach (H2SO4: 0.2 M; T: 20°C; t: 30 min; 10% S/L) dissolved 90%
of the REE with a mass loss of 7.5 + 0.3%. Leaching of the residues obtained (H,SO4: 1 M; T:
80°C; t: 3 h; 10% S/L and H20.: 67 g/L) led to two-stage solubilization of 100% of copper and
95% of nickel, with a mass loss of 54.7 + 3.8%. Then a triple leach under the same conditions
dissolved 97% of the silver with a mass loss of 6.5 + 0.1%. A final leaching step (0.1 M H2SO4,
25 g/L CHuN:S, 6 g/L Fex(SOa4)s, 20°C, 2 h and 10% S/L) solubilized 98% of the gold with 1.2 +
0.1% mass loss. The final residue contains mainly palladium and plastics/resins.

91% pure rare-earth oxides were produced after oxalate precipitation and calcination. Solvent
extraction with LIX-841 (43.5%) followed by electrodeposition yielded copper powder of 99.7% of
purity. Nickel oxides, 93% of purity, were produced after purification with D2EHPA (10.2%)
followed by oxalate precipitation and calcination. Cementation with copper and zinc recovered
99.4% Ag and 99.1% Au. Various mass balances combined with semi-pilot-scale tests validated
the technical and economic feasibility of the entire process.

Keywords: Recycling, Printed circuit board assemblies, Hydrometallurgy, Selective leaching,
Rare earth elements, Base metals, Precious metals, Metal purification, Techno-economic

evaluation.
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1 INTRODUCTION

Les déchets électroniques (DE) sont considérés, depuis le milieu des années 90, comme la
composante a la croissance la plus rapide de flux de déchets solides (Ogunseitan et al., 2009).
Cette croissance d’'un taux annuel de 3% a 5% est due a la digitalisation des sociétés grace aux
avancées technologiques révolutionnaires et a la prise de conscience sur les effets des
changements climatiques (Sundar et al., 2023). Baldé et al. (2024) diront que le monde connait
une électronisation importante, y compris une transformation numeérique, avec des technologies
qui modifient profondément notre facon de vivre, de travailler, d'apprendre, de socialiser et de
faire des affaires. Le volume des déchets électroniques a connu une hausse de 21% entre 2015
et 2019 atteignant 53,6 millions de tonnes métriques (Mt) (Oke & Potgieter, 2024). Ainsi avec une
augmentation des équipements électriques et électroniques (EEE) de 2,5 Mt chaque année, la
production mondiale des DE devrait atteindre 74,7 Mt d’ici a 2030 (Habib et al., 2023). Au Canada,
avec une croissance annuelle moyenne de 0,5%, ils devraient atteindre 1,2 Mt d’ici 2030 (Habib
et al., 2023).

Toutefois seuls 17,4% de ces déchets, dont moins de 20% au Canada, ont fait I'objet de collecte
et de recyclage formel. En effet 83% du total des déchets électroniques produits en 2019 n’a pas
été documenté laissant croire qu’ils ont été brilés ouvertement ou éliminés illégalement (Forti et
al., 2020). Baldé et al. (2024) ajoutent que I'augmentation de la production des DE dépasse de
pres de 5 fois 'augmentation du recyclage formel. Par ailleurs en 2023, 14 Mt de DE ont été jetés
de maniére inappropriée dans les poubelles résiduelles. Rautela et al. (2021) ajoutent que prés
de 82,6% des déchets électroniques mondiaux sont recyclés de maniere informelle dans des
secteurs non organisés, en témoigne le Tableau 1.1 ci-dessous. Le reste (partie non recyclée)
est envoyé dans des sites d’enfouissement ou transporté illégalement vers des pays (Afrique,
Asie) ou la réglementation en matiére d’environnement est moins stricte (Sundar et al., 2023).
Deng et al. (2006) confirment que plus d’'un million de tonnes de déchets électroniques en
provenance des Etats-Unis, d'Europe et d'autres régions du monde affluent chaque année en
Chine. D’autres études appuient que jusqu’a 80% des déchets électriques et électroniques
(DEEE) produits dans le monde sont mis en décharge ou recyclés au Nigeria, au Ghana, en
Chine, en Inde, au Pakistan et au Viétnam (Awasthi et al., 2017). De ce fait la gestion des DE est
devenue I' un des défis les plus important dans le monde entier (Kaya, 2016). Leurs
accumulations ou éliminations inappropriées peuvent avoir des effets toxiques sur

I'environnement et la santé humaine (Baniasadi et al., 2019; Sundar et al., 2023).



Tableau 1.1 Modeles de production des DE dans le monde en 2019

N° Région EEE sur le marché DE générés DE officiellement  Taux de collecte
(Mt) (kg/pers) (Mt)  (kg/pers) collectés (Mt) des DE (%)

1 Afrique 4.4 3,8 29 25 0,03 0,9

2 Asie 42,1 95 249 5,6 2,9 11,7

3 Europe 13,6 18,4 12,0 16,2 51 42,5

4  Amériques 16,2 16,5 13,1 13,3 1,2 9,4

5  Océanie 0,8 19,7 0,7 16,1 0,06 8,8

6  Mondial 77,1 - 536 7,3 9,3 17,4

Source : Forti et al. (2020).

En effet, les DE sont constitués de plus de 100 composés « dangereux » ou « non dangereux »
comme les matériaux organiques (fibres de verre, retardateurs de flamme, polyméres), des
matériaux non organiques (métaux ferreux et non ferreux) et des céramiques (Kaya, 2016; Oke
& Potgieter, 2024). Plusieurs études ont révélé la présence de contaminants provenant des DE,
dans les acides gras des travailleurs, y compris des femmes et des enfants, entrainant ainsi des
complications pour la santé tels que le risque de cancer, des dommages a I’ADN, etc. (Dutta et
al., 2023; Rautela et al., 2021). Il a été également natifié la présence de métaux toxiques ayant
entrainé la contamination des ressources en eau et de I'air en Chine (Wong et al., 2007). Des
concentrations (en ng.m?) de Cr, Cu et Zn 4 a 33 fois plus élevées, dans I'air, que dans d’autres
pays asiatiques (Deng et al., 2006) ont été trouvées a Guiyu (site de recyclage). Masud et al.
(2019) ont montré que lorsque les DE sont brQlés, ils émettent des gaz mortels tels que le dioxyde
de carbone et le dioxyde de soufre provoquant I'appauvrissement de la couche d’ozone. Cela

entraine a la fois un réchauffement de la planéete et des maladies de la peau.

Si les déchets électroniques représentent une menace environnementale et sanitaire, ils
constituent également une opportunité en tant que mine urbaine. De fait la production de
nouveaux EEE et la transition énergétique nécessitent de grandes quantités de métaux précieux
(Ag, Au, Pd, Pt), de métaux stratégiques (Co, In, Li, Mo, Sn), de métaux de base (Al, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) et d’éléments de terres rares (ETR — lanthanides en plus du Sc et Y), dont les
réserves planétaires et la disponibilité sur les marchés internationaux sont limitées (Lisinska et
al., 2018; Suckling & Lee, 2015). D'autre part, la baisse de la qualité des sources de minerais est
devenue une entrave a la demande croissante de métaux (Roy et al., 2022). Ainsi, il devient

impératif de trouver des sources alternatives et ces nouvelles mines urbaines constituent une



aubaine (Vats & Singh, 2015) tel que présenté au Tableau 1.2. Dans cette lancée, plusieurs
études ont suggéré que la mise en ceuvre de I'’économie circulaire peut générer environ 50 000
emplois supplémentaires au Royaume-Uni et environ 54 000 emplois supplémentaires aux Pays-
Bas (Park et al., 2010; Rizos et al., 2015).

Tableau 1.2 Valeur sur le marché des différents métaux présents dans les DE

Métal Quantité présente Valeur potentielle
dans les DE (Kt) (M$US)

Or 0,2 9481
Palladium 0,1 3532
Argent 1,2 579
Cuivre 1808 10 960
Aluminium 3046 6 061
Indium 0,2 17
Antimoine 76 644
Cobalt 13 1036
Fer 20 466 24 645
Total 57 464

Source : Van Yken et al. (2021).

La valeur des métaux contenus dans les DE produits en 2019 seulement, dans le monde, était
d’environ 57 milliards de dollars américains (Dutta et al., 2023). En outre I'ensemble des déchets
électroniques dans le monde contenait 31 milliards de kg de métaux, dont 12 millions de kg
d’éléments de terres rares, en 2022 (Baldé et al., 2024). Selon PHA (2006), la valeur en métal
perdue dans les 180 kt/an de DE canadiens peut étre estimée a plus de 550 M$CA.

Par ailleurs, des données de la littérature indiquent que la production secondaire de métaux, tels
le zinc et le cuivre, est plus avantageuse car les déchets électriques et électroniques contiennent
13 a 26 fois de teneurs en cuivre (Cu) et 35 a 50 fois de teneurs en or (Au) supérieures aux
minerais respectifs (Adetunji et al., 2023; Cui & Zhang, 2008). Dodbiba et al. (2012) ont estimé
qu’environ 70% de I'indium, de nos jours, est généralement récupéré a partir de déchets d’oxyde
d’indium-étain (ITO). Plus de 90% des DEEE peuvent étre recyclés et régénérés pour étre
réutilisés dans de nouveaux appareils électroniques (Afroz et al., 2013). Il y va de méme pour les

terres rares, éléments dont 'impact géopolitique est devenu comparable a celui du pétrole et dont



la production a partir des minerais peut engendrer la libération d’éléments radioactifs tels

'uranium et le thorium.

1.1 Revue de littérature

1.1.1 Généralités sur les déchets électriques et électroniques

Les déchets électroniques (DE) font référence aux appareils électroniques mis au rebut sans
intention de réutilisation (par exemple, les ordinateurs et les téléphones portables), tandis que les
déchets électriques et électroniques (DEEE) comprennent en plus les appareils non électroniques
(par exemple les réfrigérateurs, les climatiseurs, les machines a laver) (Baldé et al., 2017,
Chauhan et al., 2018). La commission de I'environnement, de l'agriculture et des questions
territoriales du Canada définit I'expression « déchets électroniques » comme désignant les
produits électroniques a la fin de leur durée de vie utile : ordinateurs, téléviseurs, magnétoscopes,
appareils stéréo, photocopieuses, téléphones portables, panneaux solaires, fax, etc. Les DE sont

classés en plusieurs catégories dont :

e Les ordinateurs portables a écrans a cristaux liquides (LCD) et a écrans a diodes
électroluminescentes (LED) ;

e Lestéléviseurs a écrans cathodiques (CRT), LCD et LED ;

e Les moniteurs CRT, LCD, LED ;

e Les téléphones cellulaires et intelligents ;

e Les panneaux solaires photovoltaiques (PV) ;

e Les disques durs traditionnels (HDD) et de type Solid-State Drive (SSD) ;

e Les tablettes électroniques.

Prés de 53,6 Mt de DE ont été produites en 2019. En effet la production de déchets électroniques
par habitant est passée de 8,3 kg en 2000 a 25,3 kg en 2020 et devrait atteindre 31,5 kg en 2030
(Dutta et al., 2023). D’autres études appuient que les déchets électroniques augmentent a un
rythme alarmant de prés de 2 millions de tonnes par an (ITU & UNITAR, 2024). Des déchets
électroniques produits, les petits équipements informatiques et de télécommunications
constituent 14% de la masse. Ceux-ci étaient chiffrés a 4,6 milliards de kg en 2022 (Baldé et al.,
2024). Environ 100 millions de téléphones cellulaires sont jetés chaque année dans le monde

(Cui & Forssberg, 2003). Guo and Yan (2017) ont projeté a 938 millions les unités de téléphones



qui seront obsolétes en 2025. De ceci résulte la production annuelle de 10 millions de
kilogrammes de déchets de téléphones portables (Yamane et al., 2011). Parallelement Huang et
al. (2009) ont estimé que la valeur de la fabrication des assemblages de circuits imprimés s’éléve
a plus de 10,83 milliards. Les raisons gitent dans la course effrénée vers de nouvelles
technologies et le cycle de vie de plus en plus court, rendant rapidement obsolétes les
équipements (Namias, 2013; Paiano et al.,, 2013). En effet la durée de vie moyenne d’un
téléphone cellulaire est d’a peine 18 mois (Rahmani et al., 2014). Des catégories de DE,
Cucchiella et al. (2015) ont montré que les téléphones cellulaires intelligents et les tablettes
électroniques font partie des catégories les plus précieuses en raison de la présence dans ce
type de déchets d’une plus grande concentration de métaux précieux et critiques. Ainsi 1 250 t
de cuivre (Cu), 13 t d’argent (Ag), 3 t d’or (Au) et 2 t de palladium (Pd), représentant une valeur
marchande de 105 millions de dollars (US$), seraient récupérées si tous les téléphones portables
mis au rebut, en 2008, en Chine étaient recyclés (Jinglei et al., 2010). Les déchets de téléphones
cellulaires intelligents et tablettes électroniques peuvent étre considérés, dés lors, comme une
source importante pour l'atténuation de I'extraction des métaux précieux et la récupération de
certains métaux précieux, tels que l'or et 'argent, ce qui peut présenter une double valeur a la

fois pour la protection de I'environnement et la conservation des ressources (Clarke et al., 2019).

1.1.2 Evolution du marché des téléphones cellulaires, intelligents et des tablettes
électroniques
Le développement rapide de linfrastructure réseau et la popularité croissante du téléphone
intelligent ont permis au téléphone mobile de dépasser son rbéle de base de communication et
d’entrer progressivement dans tous les aspects de la vie. Selon I'lUT, a la fin 2014, il y avait 7
milliards d'abonnements souscrits a une ligne de téléphone portable dans le monde contre 738
millions en 2000, soit un taux de pénétration de 96%. D’aprés Statista (2021), environ 1,52
milliards d’unités de téléphones intelligents ont été vendus dans le monde en 2019. Guo and Yan
(2017) projettent a plus de 1,64 milliard d’unités le nombre de téléphones cellulaires en 2025. Tel
gue présenté dans la Figure 1-1, la vente annuelle des téléphones cellulaires est d’environ un
milliard et demi depuis prés de 10 ans et cela, avec une durée de vie d’environ douze (12) mois
(Namias, 2013; Paiano et al., 2013), va entrainer une production pléthorique d’appareils
obsoletes. La quantité de téléphones cellulaires obsolétes a atteint 781 millions d’unités en 2015
et on estime qu’elle passera a 937 millions en 2025 (Wang et al., 2021). Zeng et al. (2018)

surenchérissent qu’au cours des deux dernieres décennies, les téléphones cellulaires obsolétes



sont devenus l'un des déchets électroniques dont la croissance est la plus rapide en raison de

'augmentation exponentielle du nombre d’abonnés a la téléphonie cellulaire.
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Figure 1-1 Nombre de téléphones intelligents vendus dans le monde entre 2007 et 2023 (source:

Statista, 2024)

La taille du marché des tablettes devrait également augmenter entre 2023 et 2028 dans le monde

a l'instar des projections faites sur les utilisateurs de ces équipements au Canada (Figure 1-2).
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Figure 1-2 Utilisateurs de tablettes (source : Emarketer Forecast, mars 2024)

Il est & noter que la fabrication des tablettes et des téléphones entraine une consommation
accélérée de ressources en raison de la teneur élevée en métaux rares et précieux dans ces
appareils et I'impact environnemental des équipements désuets sera accru (Jing-Ying et al.,
2012).

1.1.3 Composition des téléphones cellulaires et des tablettes électroniques

Les téléphones cellulaires et les tablettes possédent des compaositions en métaux similaires. Les
écrans LCD sont constitués essentiellement d’oxyde d'indium-étain (ITO) tandis que les batteries
sont composées de dioxyde de cobalt et de lithium (LiCoO,). Plusieurs métaux constituent les
assemblages de circuits imprimés (Cu, Sn, Ni, Co, Au, Pd, etc.). Ainsi la production d'un
téléphone intelligent, en particulier, nécessite presque toute la gamme des métaux rares courants
(Tableau 1.3): lithium, indium, étain, argent, cuivre, gallium, germanium, tantale, néodyme,

béryllium, zirconium, or et palladium (Bale, 2012; Buchert et al., 2012 ; Sun et al., 2016).



Tableau 1.3 Composition de téléphones portables

Composants Teneur (%)
Plastiques 40
Verre et céramique 20
Cuivre et ses hydroxydes 10
Hydroxyde de potassium 5
Cobalt 5
Lithium 4
Carbone 4
Aluminium 3
Acier, métaux ferreux 3
Etain 1
Constituants mineurs (Br, Cd, Cr, Pb, Mn, Ag, Ta, Ti, W, Zn) <1
Micro-constituants (Sh, As, Ba, Be, Bi, Ca, F, Ga, Au, Mg, Pd, Ru, Sr, S, Y, Zr) <01

Source : Béle (2012).

Les métaux sont repartis dans les différentes composantes des téléphones cellulaires (Tableau
1.4). La majorité d’entre eux, notamment les métaux précieux et les métaux critiques (MC), est
concentrée dans les assemblages de circuits imprimés (ACI) (Tableau 1.5) qui sont les éléments
essentiels des DEEE en fin de vie (Cui & Anderson, 2016).

Tableau 1.4 Quantités potentielles de MC importants dans les téléphones intelligents en 2010
Métal Métal par Potentiel en métaux des Composants
téléphones téléphones intelligents vendus
intelligents en Allemagne en 2010 en (kg)
(9)
Cobalt 6,300 48 500 Batterie
Argent 0,305 2 350 ACI
Or 0,030 230 ACI
Palladium 0,011 85 ACI
Néodyme 0,050 385 Haut-parleur aimant
Praséodyme 0,010 77 Haut-parleur aimant

Source : Buchert et al. (2012 ).



Les déchets électroniques, selon le Tableau 1.6, contiennent des métaux de base et des métaux
précieux en quantité plus importante que dans leurs minerais respectifs (Coalition, 2014). De
plus, Coalition (2014) a fait une estimation de la quantité des divers métaux qui peut étre
récupérée en recyclant 1 million de téléphones portables. Il ressort que la quantité de coulée de
mine qui doit étre traitée pour obtenir la méme quantité de métaux est 10 a 160 fois plus élevée

que celle des téléphones portables usagés (Kumar et al., 2017).

Dans les déchets de téléphones cellulaires et de tablettes, les assemblages de circuits imprimés
(ACI) ont attiré particulierement I'attention du monde entier ces derniéres années (Wang et al.,
2021). Chaque année, 0,5 Mt d’ACI sont produites, et la production mondiale des ACI augmente
de 4% en moyenne (Adetunji et al., 2023). Aussi, les ACI ont été identifiés comme l'une des
sources les plus importantes de matériaux recyclables dans les déchets électroniques en raison
de leur teneur élevée en métal (Tableau 1.5), représentant 4 a 7% du total des déchets
électroniques (Awasthi et al., 2017). Par ailleurs ils représentent environ 3% du total des DE
produits dans le monde (Dalrymple et al., 2007), avec l'un des flux de déchets connaissant la
croissance la plus rapide dans plusieurs pays en développement (Li et al., 2023). Xia et al. (2023)
ajoutent que plus de 500 000 t d’ACI usagés sont produits chaque année en Chine, contenant
environ 125 000 t de cuivre, 150 t d’argent et 50 t d’or. En outre la quantité de cuivre augmente

dans les assemblages de circuits imprimés de téléphones (Marques et al., 2013).

Tableau 1.5 Résumé des concentrations en métaux (% en poids) dans les ACI
Métal Park and Yang et Guo et al. Goosey Sum Akcil et Akcil et
Fray al. (2009) (2009) and Kellner (1991) al. (2015) al. (2015)
(2009) (2002)
Aluminium 5,0 - 4,7 - - 0,26 0,16
Cuivre 16,0 25,06 26,8 16 20 34,49 20,19
Or 0,025 - 0,008 0,03 0,1 0,00 0,13
Fer 5,0 0,66 5,3 3 8 10,57 7,33
Plomb 2,0 0,80 - - 2 1,87 5,53
Nickel 1,0 0,0024 0,47 2 2 2,63 0,43
Palladium 0,01 - - 0,01 0,005 - -
Argent 0,100 - 0,33 0,05 0,2 0,21 0,16
Etain 3,0 - 1,0 - 4 3,39 8,83
Zinc 1,0 0,04 15 - 1 5,92 4,48

Source : Awasthi et al. (2017).



La valeur métallique des ACI mis au rebut en Australie uniquement est estimée a 150 millions de
dollars ($US) par an (Golev et al., 2019). Vats and Singh (2015) appuient que I'or est le métal le
plus précieux dans les ACI usagés et sa teneur y est plusieurs fois supérieure a celle d’'un minerai

tel gu’illustré dans le Tableau 1.6.

Tableau 1.6 Teneurs en métaux dans les minerais primaires et ACI
Eléments Contenu Contenu (mg/kg)
(%)
Cu Pd Pb Zn Fe Al Ni Ag Au
Minerais primaires 19,7 64 684 554 194 82 61 <11 2-9
Particules métalliques des 94,3 307 2988 2425 974 321 283 1000 250
ACI

Source : (Cayumil et al., 2016; Szatatkiewicz, 2014; Zhang & Zhang, 2014).

Les ACI sont un mélange complexe de 500 a 1000 types différents de composants électroniques
(Huang et al., 2023). De facon spécifique, ils sont constitués de fractions métalliques (30-50%) et
non métalliques (50-70%). La composante non meétallique est constituée de fibres de verre
représentant environ 65% de leur poids, de résines époxydes constituant 32% du poids, de
guelques impuretés de cuivre d’environ 3% et de soudure (moins de 0.1%) (Oke & Potgieter,
2024; Yokoyama & lji, 1997). L’objectif de cette fraction est de conférer aux ACI de la stabilité
thermique ainsi que des propriétés isolantes efficaces a des températures élevées. En outre les
plastiques contiennent des niveaux minimaux d’halogénes qui servent de retardateurs de flamme
pour freiner la combustion. Li et al. (2023) renchérissent que les proportions métalliques et non
métalliqgues peuvent varier en fonction du type de DEEE et de I'année de fabrication. Aussi les
métaux existent sous forme de monomeres (plusieurs monoméres contenant du soufre tels que
le thiol, le disulfure ect. ont une affinité avec les substrats en métaux précieux),
d’oxydes/d’alliages et la concentration de ceux-ci et la forme sous laquelle ils sont présents
dépendent de la fonction qu’ils remplissent. Par exemple le cuivre est principalement utilisé
comme monomere pour la couche conductrice entre les résines et les structures en fibre de verre.
De surcroit les téléphones cellulaires contiennent des concentrations plus élevées d’éléments de

métaux précieux pour obtenir une meilleure conductivité (Faraji et al., 2022).
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De ce fait le recyclage des métaux contenus dans les ACI devient a la fois une nécessité
stratégique pour sécuriser un approvisionnement sdr en ressources minérales (Tableau 1.7) et

une nécessité écologique en raison de la présence de métaux lourds et de polyméres nocifs.

Tableau 1.7 Valeur de marché des assemblages de circuits imprimés

Métal Prix de marché Composition moyenne Valeur de marché
($US/kQ) (%) ($US/t ACI)

Or 41 500 0,0191 7927
Argent 540 0,0618 334
Palladium 32500 0,0124 4030
Cuivre 7 21,5 1505
Etain 20 4,09 818
Fer 9,5 4,53 429
Plomb 2 2,77 55
Zinc 3 1,34 40
Nickel 11 0,85 94
Valeur totale du marché par tonne de circuits imprimés (USD) 15231

Source : Cui and Anderson (2020).

Il existe plusieurs types d’ACI : simple face, double face, multicouche, rigide et flexible. Par
contre, la plupart des appareils électroniques adoptent une structure multicouche en raison des

avantages liés a la réduction de la taille des circuits imprimés.

1.1.4 Reglementations sur les téléphones cellulaires et les tablettes

Seulement 81 pays, soit 42% de tous les pays du monde, ont adopté des politiques en matiére
de déchets électroniques, couvrant 72% de la population mondiale (Baldé et al., 2024). De ce fait
la problématique des déchets électriques réside dans une politique de gestion insuffisante dans
de nombreux pays (Ogunseitan et al., 2009). En outre, la gestion des résidus TIC (Technologies
de I'information et de la communication) en fin de vie dans le monde est trés variée (lvisic, 2011).
Néanmoins il a été adopté plusieurs conventions dans le but de juguler cette problématique. En
témoigne la convention de Bale sur le contrdle des mouvements transfrontaliers de déchets
dangereux et de leur élimination qui fournit des informations sur les meilleures méthodes de
gestion des téléphones portables usagés et en fin de vie (Bale, 2012). Aussi la Convention de

Bamako (I'Environnement, 1991) interdit I'importation en Afrique ainsi que le déversement ou
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l'incinération de déchets dangereux dans les océans et les eaux intérieures. Elle établit aussi le
principe de précaution et prévoit une gestion saine de ces déchets sur le continent. En 2005, les
pays du G8 ont également mis en place l'initiative « 3R » (Réduire, Réutiliser et Recycler) dont
I'objectif est de changer les habitudes de production et de consommation afin de mettre en place

un « cycle de matériaux solides ».

1.1.4.1 Union Européenne

La Directive 2012/19/UE du Parlement européen et le Conseil du 4 juillet 2012 relatif aux DEEE
encadrent la gestion des déchets électriques dont les téléphones cellulaires, les téléphones
intelligents et les tablettes. Les Etats membres sont tenus de prendre des mesures appropriées
pour réduire au minimum I'élimination des déchets sous la forme de déchets municipaux non
tries. D’autre part, les distributeurs, lorsqu’ils fournissent un nouveau produit, doivent faire en
sorte que les déchets puissent leur étre rapportés, au moins gratuitement et sur une base d'un
pour un, pour autant que I'équipement soit de type équivalent et ait rempli les mémes fonctions
gue I'équipement fourni. Déja, les résultats du projet de lutte contre le commerce des DE financé
par la Commission Européenne en 2017 recommandaient fortement aux membres de 'UE une
gestion responsable des déchets électroniques aux niveaux local et global. En mars 2020 la
commission de I'Union Européenne a publié son nouveau plan d’action en faveur de 'économie
circulaire, encourageant l'utilisation durable des ressources, en particulier dans les secteurs du

numérique, du textile et de la construction.

1.1.4.2 Etats-Unis

Aux Etats-Unis, 25 Etats ainsi que le district de Columbia ont mis en ceuvre une législation
établissant des programmes de recyclage des déchets électroniques. D’autres Etats ont
également adopté des lois interdisant la mise en décharge et lincinération des déchets
électroniques et exigeant un traitement séparé. Bien que dans différents Etats américains, il ait
été mis en ceuvre plusieurs modéles de gestion des DE, le mode de financement demeure un

point commun :

e La collecte et le recyclage sont de la responsabilité du producteur ;
e Le consommateur est contraint de payer a I'achat et selon la taille et le type de dispositif

électronique une taxe anticipée de recyclage.
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L’Etat de Californie, leader dans la Iégislation sur les questions de recyclage des DE, a adopté
Electronic Waste Recycling Act, la loi sur le recyclage engageant les détaillants/magasins a
facturer 6 a 10 dollars tous consommateurs achetant des équipements électroniques tels les
tubes cathodiques, les écrans a cristaux liquides ou plasma (lvisic, 2011). En juillet 2011, le
gouvernement fédéral a mis sur pieds la « National Strategy for Electronics Stewardship (NSES)
» comme base pour une gestion sire et efficace des déchets électroniques. Les Etats de
Californie, Minnesota, Puerto Rico et New York ont, par ailleurs, adopté des stratégies de
recyclage des batteries a ions lithium (LIB) (Pinegar & Smith, 2019).

1.1.4.3 Canada

Au Canada, les programmes de gestion des déchets électroniques liés aux outils de
communication sont réglementés au niveau provincial. Toutes les provinces et tous les territoires,
a I'exception du Nunavut, ont mis en ceuvre une législation sur les DE basée sur le modéle de la
responsabilité élargie des producteurs, souvent appelée gestion des produits pour les EEE ciblés
au Canada. En sus I'Association pour le recyclage des produits électroniques (ARPE) s’est
progressivement répandue depuis 2007 dans plusieurs provinces (Saskatchewan et Colombie-
Britannique en 2007, Nouvelle-Ecosse en 2008, Ontario en 2009, Tle-du-Prince Edouard en 2010,
Québec et Manitoba en 2012, Terre-Neuve-et-Labrador en 2013, Nouveau-Brunswick en 2017).
Elle gére ainsi un programme pancanadien de recyclage des produits électroniques s0r et
sécuritaire. Aussi, il existe 'organisme canadien de recyclage des produits électroniques (RPEC)
en partenariat avec le Conseil canadien du commerce de détail créé pour « élaborer, promouvoir
et mettre en ceuvre des solutions viables de recyclage des produits électroniques en fin de vie
utile ». Le RPEC, de ce fait, veille a représenter les intéréts des fabricants de produits
électroniqgues en matiére d’innovation pour améliorer les solutions visant les produits
électroniques en fin de vie utile au Canada. L'initiative Recycle mon cell congue et gérée par
I'Association canadienne des télécommunications sans fil (ACTS) en collaboration avec les
fabricants et les fournisseurs permet de conscientiser les consommateurs canadiens au sujet du
réemploi et du recyclage, tout en réduisant le nombre d’appareils envoyés vers les sites
d’enfouissement. Alberta, Il s’agit de la premiére province a implanter, a travers I'organisme
paragouvernemental Alberta Recycling Management Authority, un programme de gestion des

équipements TIC (Technologies de I'information et de la communication) en fin de vie utile en
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2004. Pour ce faire, des taxes environnementales variant entre 5$ et 45% sont ajoutées lors de

'achat des équipements.

1.1.4.3.1 Québec

Il existe un reglement sur la récupération et la valorisation par les entreprises qui stipule que toute
entreprise « qui met sur le marché un produit est tenue de récupérer et valoriser tout composant
original ou de remplacement de méme type que celui mis sur le marché ». Pour le reste l'initiative
zéro déchet électronique de Recyc-Québec en partenariat avec Bureau en Gros et le Réseau des
Centres de formation en entreprise et récupération donne aux consommateurs la possibilité de
se défaire de ces équipements obsolétes. D'autre part, au Québec, I'’Association pour le recyclage
des produits électroniques (ARPE) ceuvre « a ce que les produits électroniques en fin de vie utile
(PEFVU) soient manipulés de maniére écologique et socialement acceptable dans le but de
protéger I'environnement ainsi que la santé et la sécurité des travailleurs ». Ceci a permis de
compter prés de 1 000 points de dépots officiels de DEEE dans la province du Québec en 2018.
Ainsi, prés de 21 387 t de ces déchets ont été recueillies en 2018 avec 1 927 t destinées au
réemploi et 19 460 t pour le recyclage (ARPE, 2018).

1.1.5 Procédés de recyclage des téléphones cellulaires et intelligents

Généralement deux étapes sont utilisées pour le recyclage des DE dans le monde. Ce sont les
traitements physiques ou prétraitements, suivis de traitements pyrométallurgiques,
biohydrométallurgigues, hydrométallurgiques ou combinés (I’hybridation du processus biologique
et du processus chimique pour la récupération des métaux a partir des déchets électroniques est

trés demandée car elle est considérée comme une technologie verte) (Kim et al., 2016).

1.1.5.1 Procédés pyrométallurgiques

La pyrométallurgie est un procédé qui se base sur les températures élevées pour décontaminer
ou traiter des matrices solides contenant des contaminants organiques et/ou inorganiques
(Lapachelle, 2014; Lisinska et al., 2018). Un processus pyrométallurgique typique implique le
prétraitement des DEEE (c'est-a-dire le démantélement, le déchiquetage et le traitement
physique), puis la fusion d'un produit métallique. Dans les fours a cuve/fours a arc plasma un
mélange de castine (pierre calcaire), de coke, de fondant et d’air injecté (au bas du four) entraine
la combustion complete du carbone en monoxyde de carbone (CO). La fraction liquide, par la

suite, est récupérée par le bas du réacteur, tandis que le mélange gazeux contenant les métaux
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est refroidi par aspersion d’eau avant d’étre envoyé dans un condensateur et dans une raffinerie
pour subir une distillation. Plusieurs réactions peuvent avoir lieu lors du traitement des DE par
pyrométallurgie : la décomposition des composés métalliques, la réduction des métaux a partir
de leur forme oxyde métallique et I'évaporation des métaux ou de leurs composés. Le principal
avantage de la pyrométallurgie est la capacité a traiter diverses formes de déchets électroniques.
Park and Kim (2019) ont relaté qu’actuellement plus de 70% des ACI usagés sont traités dans la
fonderie. Concernant toujours les ACI, Altansukh et al. (2016) ont procédé a un déchiquetage des
échantillons afin d’obtenir des particules d’environ 2-3 cm qui ont été ensuite mis au four, a
environ 800°C. Ceci a permis d’obtenir 15% - 21% de matiere liquide (avec un grand pouvoir
calorifique, pouvant étre converti en carburant), 15% - 20% de gaz et 60% de solides. Les cendres
obtenues ont été broyées et tamisées a des mailles de 106 um avant de passer a I'étape de
lixiviation. En définitive, les procédés pyrométallurgiques sont beaucoup utilisés a I'échelle
industrielle tel que présenté au Tableau 1.8. Rodrigues et al. (2015) font toutefois remarquer que
la pyrométallurgie nécessite une alimentation de haute qualité et ne convient ce fait pas aux DE

de faible qualité, y compris les ACI.
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Tableau 1.8 Procédés pyrométallurgiques de récupération des métaux des DEEE
Techniques Métal récupéré Caractéristiques du procédé Résultats obtenus
Procédé Noranda, Québec  Cu, Au, Ag, Pt, Fusion de cuivre et de concentrés de cuivre, transformation, Taux élevé de récupération
(Canada) Pd, Se, Te, Ni four de fusion, électro-affinage. du cuivre et de métaux
précieux.
Fonderie Boliden Ronnskan Cu, Au, Ag, Pt, Réacteur pour concentrés, 100 000 t/an, transformation et Taux élevé de récupération
(Suéde) Pd, Zn, Pb, Ni affinage du cuivre, affinage des métaux précieux. du cuivre et de métaux

précieux.

Umicore (Belgique)

Métaux précieux,
Se, Te, métaux
communs

Lixiviation du cuivre, électro-affinage de métaux précieux,
250 t de rebuts électroniques par an, four de fusion, avec
contrdle des émissions de gaz, substituts plastiques du coke.

Récupération de métaux
précieux Sh, Bi, Se, Te, In.

Procédé breveté de Dunn
pour I'affinage de I'or

Au

Création d’une réaction sur des rebuts électroniques du
chlore. Température entre 300°C et 700°C, dissolution des
impuretés dans de I'acide chlorhydrique, dissolution de
'argent dans de I'acide nitrique et dans de I'acide nitrique et
dans de I'hydroxyde d’ammonium.

Récupération d’Au pur
(99,9%).

Procédé breveté de Day
pour les déchets contenant
de la céramique réfractaire

Métaux précieux,
Pt, Pd

Déchets mis dans un four a plasma a une température
d’environ 1 400°C scories de céramique récupération de
I'argent et du cuivre également.

Récupération Pt (80,3%) et
de Pd (94,2%) a partir de
rebuts électroniques.

Procédé breveté de
Aleksandrovich

Famille du groupe
du platine et d’or

Fusion des métaux par réduction au groupe a partir de rebuts
électroniques.

Récupération de métaux du
groupe de platine et d’or.

Source : UIT-D (2017).
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En résumé, bien que largement utilisés a I'échelle industrielle, les procédés pyrométallurgiques
sont colteux, énergétivores et nécessitent des minerais riches. Aussi, les retardateurs de flamme
halogénés contenus dans les AClI libérent, lors de I'incinération, des dioxines et des furanes (Tang
et al., 2023; Xia et al., 2023). Ces procédés peuvent également entrainer la libération de métaux
volatils et de poussiéres dans I'environnement. De ce fait, le traitement des gaz (SO;, CO,) est

requis.

1.1.5.2 Procédés biohydrométallurgiques

Les procédés biologiques sont constitués de la biolixiviation (biosolubilisation) et de la
biosorption. lls utilisent des microorganismes (bactéries mésophiles, bactéries thermophiles et
archéobactéries, bactéries hétérotrophes et moisissures, mélange de cultures mixtes) pour
solubiliser les oxydes et sulfures métalliques insolubles (grace a la production d’acides
organiques et inorganiques) et les convertir en ions métalliques solubles pour une récupération

ultérieure (Baniasadi et al., 2019; Bosecker, 1997) selon I'Equation 1.1 et 'Equation 1.2 :

Equation 1.1  Cu+ Fe,(S04); — Cu?"+ 2Fe?"+ 3803~

Bactéries

Equation1.2  2H,SO, + 4FeSO, + 0, —— 2Fe,(S0,); + 2H,0

La biolixiviation est utilisée dans la récupération de I'or des minerais, dans la décontamination de
matrices polluées, dans la récupération de métaux des cendres d’incinérateurs, de carburants,
de charbon, des résidus et des déchets métalliques, électriques et électroniques. Velgosova et
al. (2013) ont obtenu des rendements de biolixiviation du cadmium de 100% et de 98% a la
cathode et a 'anode en présence de Acidithiobacillus ferrooxidans qui utilisent le fer (II) comme
source d’énergie. L'utilisation d’'un consortium d’Acidithiobacillus ferrooxidans, de Leptospirillum
ferriphilum, d’Acidithiobacillus caldus, d’Acidithiobacillus thioxidans, de Sulphobacillus sp. (Fe-
oxidizer) et de Ferroplasma (Archaeal species, Fe-oxidizers) en présence de H,SO. a permis une
récupération de 98% - 99% du cuivre avec une extraction raisonnable de Zn, Al et de Ni (Garg et
al., 2019). Pouvant se faire de facon directe ou indirecte, il s’agit de procédé a cinétique de
réaction lente et contrdlée par plusieurs parameétres opératoires dont le temps de réaction, le pH,

la température, le taux de transfert de masse, les besoins en nutriments, la densité de pulpe et
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la taille des particules. Certains auteurs ont mentionné I'ajout d’acide pour stimuler les activités
des bactéries et le Tableau 1.9 résume les types de microorganismes utilisés pour la biolixiviation
des métaux. En d’autres termes la biolixiviation des ACI repose essentiellement sur la lixiviation
ferriqgue bactérienne des métaux (llyas et al., 2013). En définitive, les principaux avantages liés
aux procédés biohydrométallurgiques sont les faibles colts d’opération et les quantités moindres

de pollution et de boues. Toutefois, ils sont a cinétique lente.
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Tableau 1.9

Etudes portant sur la biolixiviation des métaux présents dans les DE

Microorganismes Catalyseur Déchets Récupération Références
A. ferrooxidans Graphene ACI Cu (75%) sans Gu et al.
catalyseur ; Cu (84%) (2017h)
avec catalyseur
Boues activées aérobies  Biochar ACI Amélioration de la Wang et al.
récupération de Cu par (2016)
voie médiée par le fer
A. ferrooxidans Nanotubes de ACI Cu (79%) sans Gu et al.
carbone dopés a catalyseur ; Cu (99%) (2017a)
l'azote avec catalyseur
A. ferrooxidans Cu? Batteries Co (99%) avec Zeng et al.
de lithium  catalyseur ; Co (43%) (2012)
sans catalyseur
A. ferrooxidans Agt Batteries Co (98,4%) avec Zeng et al.
de lithium  catalyseur ; Co (43,1%) (2013)
sans catalyseur
A. ferrooxidans Co% Zn (62,5%) avec Niu et al.
catalyseur, Zn (47,7%) (2015)
sans catalyseur
Ni2* Mn (62,4%) avec
catalyseur, Mn (30,9%)
sans catalyseur
Acidithiobacillus sp. Bactéries ACI Pb (70%) a partir de Karwowska et
productrices de 30% sans bactéries al. (2014)
tensioactifs productrices de
tensioactifs
Zn, Cu et Cd a peu pres
la méme récupération
avec et sans catalyseur
A. ferrooxidans Nanotubes de ACI Cu (10%) avec Gu et al.
carbone dopés a catalyseur (2017b)
l'azote
S. thermosulfidooxidans  FeS?* SO ACI Cu (90%), Al (80%), Ni llyas et al.
et T. acidophilum (82%), Zn (85%) (2013)
At. Thiooxidans et At. ACI Cu (>90%), Ni (>90%), Brandl et al.
ferrooxidans Zn (>90%) (2001)

Source : Baniasadi et al. (2019).
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1.1.5.3 Procédés hydrométallurgiques

Les procédés hydrométallurgiques de traitement des déchets sont généralement basés sur les
méthodes traditionnelles d’extraction de métaux des mines primaires avec quelques
modifications adaptées aux déchets. Les procédés hydrométallurgiques ont surtout I'avantage
d’étre plus exacts, prédictibles et contrdlables (Li et al., 2023; Tesfaye et al., 2017). |l s’agit de
procédés incluant le prétraitement, suivi de la solubilisation des métaux (avec un solvant adapté)

et d’une récupération des métaux des lixiviats.

1.1.5.3.1 Prétraitement

Le prétraitement permet d’'une part d’éliminer les matiéres dangereuses et, d’autre part, de
concentrer les métaux précieux. Pour ce faire, les appareils sont désassemblés manuellement
en leurs différentes composantes. Par la suite, ces composantes vont subir une réduction de taille
grace aux techniques, déchiquetage, broyage et de tamisage. Cui and Forssbherg (2003) ont
rapporté une bonne libération des métaux pour des particules de taille inférieure & 2 mm et ont
expliqué toutefois une faible libération de métaux due a la séparation difficile entre les particules
et les plastiques. Li et al. (2023) ont confirmé qu'il y a une adhésion des particules métalliques a
la surface des fibres de verre et de la résine époxy. Plusieurs études ont également notifié la
perte de métaux lors des procédés de traitement (Goosey & Kellner, 2002). Ces pertes de 10 a
40% (Tuncuk et al., 2012; Wu et al., 2022) s’expliquent par la réduction des échantillons en
poudre et la difficulté de dissocier les métaux des plastiques. En définitive le prétraitement
comporte généralement le tri, le démontage, le déchiquetage/broyage et les différents types de

séparation des particules.
= Démontage

Il permet d’éliminer les matiéres dangereuses (Hg, Pb, As) en piégeant les poussieres et les
vapeurs (Hg) des DE, puis de les séparer manuellement en métaux, plastique, verre et ACI. Il
s’effectue a I'aide d’outils simples tels que tournevis, marteaux, pinces, etc. Kasper et al. (2011)
ont procédé au démantelement des téléphones dans leurs composants pour récupérer les ACI.

Hanafi et al. (2012) ont estimé a environ 20 min, le temps de démontage d’un téléphone.
» Broyage/déchiquetage

Le broyage est utilisé pour la réduction des tailles des particules a traiter de maniére & augmenter
leur surface de contact avec les réactifs utilisés pour extraire les métaux. Il peut se faire par voie

séche, dans un endroit clos ou sous vide, ou humide, en présence d’acétone ou dans I'éthanal,
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pour capturer les vapeurs de mercure. Différents types de concasseurs a marteaux, concasseurs
rotatifs, et broyeurs a disques peuvent étre utilisés pour les échantillons de DE (Kaya, 2016).
Wansi et al. (2018) ont utilisé un broyeur a disques vibrant pour les ACI préalablement
déchiquetés de téléphones usagés pour la récupération du Néodyme. Li et al. (2018) ont utilisé
un broyeur a couteau de type SM 200 pour broyer des échantillons de ACI de DE. Cependant, il
est préconisé pour les DE comportant des particules plastiques ou organiques, en lieu et place
du broyage, de faire un déchiquetage a plusieurs étapes. Yang et al. (2016) ont obtenu par
déchiquetage des écrans LCD une poudre de particules de taille inférieure & 1 mm. Petter et al.
(2014) ont broye les ACI de téléphones (PCB) a I'aide d’'un broyeur a marteaux Tigre, (modele
A4R), puis broyés dans un broyeur a couteaux (Retsch, modéle SM 2000). Le méme procédé de
déchiquetage des écrans LCD a permis d’obtenir des particules de dimensions inférieures a 1

mm.
= Tamisage

Cette opération permet de séparer les particules fines des fractions grossiéres et s’applique a
des particules de taille comprise entre 100 mm et 10 um. Peuvent étre utilisés, pour ce type de

séparation, des tamis de type vibrant et des tamis de type grizzly vibrant.
= Séparation gravimétrique

Cette technique utilise les différences de masse des particules pour faire leur séparation en
fractions lourdes, intermédiaires et lIégéres. Les particules possédant des tailles similaires sont
ainsi acheminées dans un concentrateur ou elles sont séparées en fonction de leur différence de
masses volumiques. Plusieurs appareils de séparation gravimétrique peuvent étre utilisés en
fonction du matériel traité : séparateur par milieu dense, cyclone a milieu dense, séparateur
tubulaire, concentrateur Knelson, séparateur MGS Mozley, Jig et table spirale et a secousses
(Arshadi et al., 2019; Wang et al., 2020).

= Séparation magnétique

Il s’agit d’'un procédé permettant de séparer des particules de divers types de matrices en fonction
de leur comportement vis-a-vis d'un champ magnétique. Cest a dire que la séparation
magnétique permet de séparer les fractions contenant le fer des autres fractions (Diaz et al.,
2016). Il existe plusieurs procédés de séparation en fonction de la nature des particules. Yamane
et al. (2011) ont traité des poudres de ACI de téléphones mobiles et d’ordinateurs portables a
travers une ceinture de séparateur magnétique afin de séparer les composantes en fer et celles

ne contenant pas de fer.
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= Séparation électrostatique

La séparation électrostatique se fonde sur les différences de conductivité électrique des particules
séches aprés leur mise en charge et I'apparition de charges positives ou négatives sur leur
surface (Wang et al., 2020). Le mode de mise en charge varie selon I'équipement et I'application.
Yamane et al. (2011) ont expliqué que ce procédé permet de dissocier les métaux non-ferreux
(par exemple le cuivre et 'aluminium) des fractions non-métalliques, telles que les polymeres et
les céramiques. Pour ce qui est des déchets d’ACI, Li et al. (2023) ont montré que la séparation
électrostatique n’a pas eu d’effet significatif sur I'élimination des composants non métalliques des

particules de petite taille.
= Séparation par courant d’Eddy ou Foucault

Les séparateurs a courants de Foucault, largement utilisés pour les déchets électriques,
exploitent la conductivité des métaux non magnétiques pour les séparer des autres contenus
dans les déchets (Jujun et al., 2014). Dans ce processus de séparation un courant de Foucault
est créé dans un métal non ferreux lorsque celui-ci rencontre un champ magnétique variable.
Ainsi l'interaction entre le courant de Foucault et le champ magnétique modifie la trajectoire des
métaux non ferreux et les sépare des autres. Le Tableau 1.10 résume les méthodes de séparation
des DEEE.

Tableau 1.10 Méthodes physiques de séparation des métaux des DEEE

Méthodes de séparation Criteres de séparation Métaux a séparer

Séparation gravimétrique Gravité spécifique Métaux des plastiques

Séparation magnétique Susceptibilité magnétique Fer/Eléments ferreux,
ferromagnétiques des non-
magnétiques

Séparation électrostatique Conductivité électrique Métaux/Métaux précieux des non-

(Corona) métaux

Séparation par courant d’'Eddy Conductivité électrique/densité  Métaux non ferreux des non-

ou Foucault métaux

Source : Tuncuk et al. (2012).

= Séparation par flottation

La technique de séparation par flottation est une technique de séparation permettant de tirer profit
des différences d’hydrophobicité de leur surface pour séparer les particules. A cet effet, les

particules hydrophobes flottantes sont séparées des particules hydrophiles non flottantes.
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Différents réactifs chimiques sont utilisés dans la flottation: les collecteurs (ils permettent d'activer
les surfaces des minéraux a valoriser afin de les rendre hydrophobes), les moussants (ils
permettent de créer des mousses compactes), les activants (ils modifient la surface des minéraux
de valeur pour les rendre actifs avant I'ajout de collecteur), les déprimants (utilisés pour rendre
hydrophiles les phases minérales qu'on ne veut pas flotter) et les dispersants (ils permettent de

lutter contre l'agglomération des particules minérales).

La Figure 1-3 fait une synthese des procédés de prétraitement des déchets de téléphones
cellulaires (TC), téléphones intelligents et tablettes électroniques décrits ci-haut.

E—

Valorisation

Déchets Déchiquetage 5 s
électroniques 4 & énergétique
(plastiques,
- résines, retardateurs

____________________________________

de flamme, ect.)

Fraction légére
non-métallique

Fraction lourde |
métallique

-/

Séparation
gravimétrique

Fraction Valorisation de la

magnétique

Séparation
magnétique

ferraille (Fe)

Fraction non-

L. Flottation Rebroyage
magnétique

Métaux de base

(Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) Séparation Fraction
électrostatique non-métallique

Métaux précieux
(Au, Ag, Pd, Pt)
Métaux stratégiques
(Co, In, Li, Mo, Sn)
Eléments de terres rares :

(ETR, Y, Sn) : Fraction
métallique

Hydrométallurgie

Figure 1-3 lllustration des procédés de prétraitement des TC et tablettes
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1.1.5.3.2 Caractérisation

La caractérisation permet de déterminer la composition chimique et granulométrique des déchets.
Pour ce faire, les échantillons sont digérés dans des acides forts (HCI, HNO3, eau régale), puis
analysés par une méthode d’analyse adaptée, par exemple spectroscopie d’absorption atomique
(AAS), spectromeétre d’émission optique avec plasma a couplage inductif (ICP-OES) ou
spectrométre de masse avec plasma a couplage inductif (ICP-MS). Il existe une multitude de
méthodes d’analyse dont le choix se fait en fonction de la matrice et de la complexité des

analyses.
1.1.5.3.3 Solubilisation des métaux
Ce procédeé consiste a mettre en solution le ou les métaux recherchés grace a l'utilisation de

produits chimiques. Il se forme alors un « lixiviat » qui est un condensé d’éléments chimiques. La

lixiviation acide est généralement effectuée a un pH inférieur a 6.

Plusieurs réactifs peuvent étre utilisés en fonction des métaux a solubiliser et de la matrice a

traiter :
e Bases fortes

Les bases fortes généralement utilisés sont la potasse (KOH), la soude caustique (NaOH) et la
chaux vive (CaO) ou éteinte (Ca(OH).).

e Acides inorganiques

Les acides sulfuriqgue (H.SQO.) (Equation 1.3), chlorhydrique (HCI), (Equation 1.4), et nitrique
(HNO3) sont les acides forts inorganiques les plus employés pour la lixiviation des métaux de
base. L’acide sulfurique (H>SO4) demeure le réactif le plus utilisé, du fait de son faible codt et de

sa faible corrosivité. Cela limite les colts de réactifs, d'investissement et d’entretien.

Equation 1.3 Zn + H,S0, — ZnSO,4 + Hy

Equation 1.4  Cu + 2HCl — CuCl, + Hy
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Les acides fluorhydrique (HF), phosphorique (HsPO.) et perchlorique (HCIO.) peuvent étre
utilisés dans des cas trés spécifiques. Le Tableau 1.11 donne un apercu des réactifs utilisés pour

les déchets électroniques.
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Tableau 1.11 Lixiviation acide des métaux présents dans les ACl de TC
Solution Ratio S/IL pH Température  Agitation Durée Rendement de Références
(g/L) (°C) (RPM) (min) lixiviation
Eau régale 50 - 60 - 120 Cu (92,8%) Kasper et al. (2011)
2,0 M HCI pour Cu 40 0 25 500 165 Cu (97%) Kim et al. (2011)
0,1 M HCI pour Au 160 0,5 10 Au (93%)
7,5 M H2S04, 2,4 M HNOs3 167 - - - - Au (90%) Hanafi et al. (2012)
1 M HCI 10 - 60 300 80 Cd (>95%), Cu (99,8%) Xiu et al. (2013)
Cr (>90%), Mn (>95%)
Pb (80%), Sn (90,1%)
Zn (>95%)
2,5 M H202, H2S04 50 - 35 600 20 Cu (90%) Calgaro et al. (2015)
(Assisté par le dioxyde
de carbone supercritique)
H2SO4 (Sélectif pour la 100 5 80 - 60 Cu (19%) Hossain et al. (2018)
récupération du cuivre)
3M HNO3 1/10 25 Au (85%) Ippolito et al. (2021)
0,2M CIO3™ ;2 M HCI ; 1/25 g/mL 55 300 Au (100%) Bui et al. (2021)

1%pl/v ; chitosane modifié

Source : (Gu et al., 2019; Li et al., 2023).
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e Agents oxydants et réducteurs

L’ajout d’agents oxydants (ex. peroxyde d’hydrogéne : H,O2) ou réducteurs (ex. métabisulfite de
sodium : Na;S20s5) permet d’'une part de modifier le potentiel d’'oxydo-réduction du milieu et,
d’autre part, de changer la valence de certains métaux (ex. oxydation du Cr(lll) en Cr(VI) ou
réduction du Mn(IV) en Mn(ll)) afin de favoriser leur solubilisation. Le métal ciblé se retrouve ainsi
dans un état de valence dans lequel il est plus soluble. Plus de 95% de Cu, Fe, Zn, Ni, et Al
contenus dans les particules de ACI d’ordinateurs ont été lixiviés a I'acide sulfurique en présence
de peroxyde d’hydrogene (H20-) (Oh et al., 2012). De la méme fagon, Birloaga et al. (2014) ont
pu récupérer de 'Au et de 'Ag a partir de ACI de téléphones. Behnamfard et al. (2013) ont, dans
ce systeme, solubilisé 86% du Cu présent.

e Acides organiques

Il est possible d’extraire des métaux grace a la formation de complexes solubles avec des ligands
organigues (oxalate, citrate, acétate, malate, acide éthylenediaminetétraacétique (EDTA), acide
diéthylene triamine penta acétiqgue (DTPA), acide nitrilotriacétique (NTA), etc.). Le Tableau 1.12

ci-dessous présente quelgques acides organiques utilisés pour la lixiviation des métaux.

Tableau 1.12 Structures chimiques de quelques acides organiques

0 0 o O OH g o O O
OH Ho/lk/H‘/OH
o) OH

Acide acétique Acide oxalique Acide citrique Acide malique Acide malonique

OH o

A A
i1 . o i L OH ’)J\OH NP
HU/U\(KH/ WJ\OH 0)\/“\/‘\“/\“/“ " N HD/LO HQ\“)/\/ J\

ol
OH o o e J o] OH

I 0
T o}

HO™ ~O

Acide tartarique Acide succinique  EDTA NTA DTPA
Source : Blais et al. (1999).

Li et al. (2013) ont récupéré plus de 90% de Co et de Li dans des batteries lithium-ion avec de

I'acide citrique et malique. Golmohammadzadeh et al. (2017) ont également lixivié 99,80% de Li
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et de 96,46% de Co avec l'acide citrique en présence de H,O, de batteries usagées. Aussi
Natarajan et al. (2018) ont obtenu Li (99,9%), Co (98,7%) et Mn (99,5%) avec I'acide acétique et

le peroxyde d’hydrogéne & partir des batteries lithium-ion selon 'Equation 1.5 ci-dessous.

Equation 1.5  Li,CoMn30g ) + 10CH;COOH ,q) + 10H,0,(,q)
- 2Li[CH3C00] ) + CO(CH3C00); (oq) + 3Mn(CH;CO0); (o) + 8H,0 + 30,

e Sels de chlorure

La formation de chlorocomplexes solubles peut étre employée pour solubiliser des métaux dans
certains cas. Quinet et al. (2005) ont fait une lixiviation oxydante (en présence de HNO3/H-0,) en
milieu chlorure (HCI et NaCl). Cela a permis de solubiliser 93 & 95% du palladium contenu dans
les assemblages de circuits imprimés de téléphones usagés. Yazici and Deveci (2015) ont lixivié
plusieurs métaux (Cu, Ag, Ni, Fe, Pd) a partir de ACI par utilisation d’'un systéme de lixiviation
comprenant HCI-CuCl,-NaCl. Dans la méme dynamique, Behnamfard et al. (2013) ont lixivié
71,4% d’Ag, 100% d’Au et 100% de Pd des ACI en présence NaClO-HCI-H.O..

e Halogénes

Les halogénes sont constitués de chlore, de brome et d’iode. Leur utilisation pour la lixiviation de

I'or, décrite par 'Equation 1.6, précéde I'utilisation du cyanure.

Equation 1.6 2Au+3Cl, + 2Cl-— 2AuCl;

Xu et al. (2009) ont lixivié 95% de I'or contenu dans les ACI avec de l'iode. Aussi, Xiu et al. (2015)
ont lixivié 98,5% de I'or, 97,2% de palladium et 99% d’argent des ACI en présence d’iode-iodure.
Les halogénes peuvent également étre utilisés pour I'extraction des métaux du groupe platine

(PMG) en plus des métaux précieux contenus dans les DE (Ding et al., 2019).

28



e Cyanure, thiosulfate et thiourée

L’extraction des métaux précieux (Au, Ag) et les métaux du groupe de platine peut se faire en
présence de cyanure selon 'Equation 1.7 et PEquation 1.8. L’oxygéne favorise I'oxydation de l'or
par la réduction d’eau permettant ainsi la complexation de I'or par le cyanure. 1l se forme ainsi un

aurocyanure stable en solution.

Equation 1.7 4Au+8CN~ + 0,+ 2H,0 — 4Au(CN);+ 4OH"

Equation 1.8 4Ag+ 8CN~ + 0,+ 2H,0 — 4Ag(CN);+ 40H"

Il est impératif que ces réactions se fassent a un pH basique (10,5) afin d’éviter la libération
d’acide cyanurique. Montero et al. (2012) ont mis en solution, par cyanuration, 46,6% de I'or et
51,3% de I'argent contenus dans des ACI. Il est également possible de solubiliser des métaux du
groupe platine (PGM) avec le cyanure de sodium. En effet, sous pression, il se forme des

complexes solubles selon I'Equation 1.9, PEquation 1.10 et 'Equation 1.11 ci-dessous :

Equation1.9 2 Pt+8NaCN + 0,+2 H,0 — 2 Na,[Pt(CN),] + 4 NaOH
Equation 1.10 2 Pd + 8 NaCN + 0,+ 2 H,O — 2 Na,[Pd(CN),] + 4 NaOH

Equation 1.11 4 Rh+ 24 NaCN + 3 0,+ 6 H,O — 4Na3[Rh(CN)4] + 12 NaOH

Le cyanure est I'un des réactifs les plus utilisés pour la récupération de I'or au niveau industriel.
Toutefois le cyanure est toxique pour I'environnement et les humains d’ou de nombreuses
recherches pour substituer le cyanure par le thiosulfate (Tableau 1.13). Selon 'Equation 1.12, 'or
peut également étre mis en solution par complexation avec des solutions de thiosulfate en

présence des ions de cuivre et d’ammoniac (Grosse et al., 2003).

Equation 1.12  Au + 35,05 + Cu(NH3)%* - Au(S,03)3™ + 4NH3 + Cu(S,03)3"
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Le cuivre et 'ammoniac agissent comme catalyseurs en présence de thiosulfate afin d’améliorer
en formant un complexe stable de tétra-amine de cuivre, lequel stabilise le complexe de
thiosulfate et d’or [Au(S20s).*]. Ha et al. (2010) ont obtenu 90% de lixiviation de I’Au contenu

dans les ACI de téléphones mobiles avec le thiosulfate.

La thiourée est également largement utilisée pour la lixiviation des métaux du fait de sa faible
toxicité (LDso (thiourée) = 125 mg/kg et LDso (cyanure de potassium) = 5 mg/kg), des taux de
récupération prometteurs, d’une cinétique plus rapide et d’une sélectivité élevée (Tableau 1.14).

La lixiviation se fait selon I'Equation 1.13 avec le fer comme oxydant :

Equation 1.13  2Au + 4CS(NH,), + 2Fe3*— 2Au(CS(NH,), )} + 2Fe2*

Zhang et al. (2012) ont montré que la thiourée a la capacité de se lier aux métaux précieux tels
gue I'Ag et 'Au par des liaisons de coordination, car elle posséde une paire d’électrons solitaire

sur les atomes d’azote et de soufre.
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Tableau 1.13

Lixiviation avec le thiosulfate des métaux précieux des ACl de TC

Solution S/L pH T Agitation Durée Rendement de Références
(g/L) (°C) (RPM) (min) lixiviation
0,12M S20327; 0,2 M NH,*; 0,02 M Cu ¥ - 10- 25 200 Ferraille : Ferraille : Au (98%) Ha et al. (2010)
10,5 120, ACI : Au (90%)
ACI : 600
0,1 Na2S203; 0,04 M Cu?* 10 10- 25 25 480 L’ensemble ACI : Au Tripathi et al.
10,5 (78,8%) (2012)
ACI déchiquetés: Au
(56,7%)
0,07 M S203%7; 0,27 M NH,*; 0,01 M Cu - 10 40 400 - - Ha et al. (2014)
2+
0,1M Na2S203; 0,2M NH4OH; 0,1 M H202> 45 9,9 25 - 240 Au (15,5%) Petter et al. (2014)
0,13 M Na2S:03; 0,02 M Cu 2* 50 10 20 180 120 Au (70,5%) Camelino et al.
(2015)
0,1IM Na2S20s3; 0,2 M NH40H; 0,1 M 50 9 26 - 240 Au (11%) (Petter et al.,
H202 2014)
0,1M Na2S203; 0,5M NH,*; 0,25M 10 - 25 120 1440 Au (16,6%) Jeong et al. (2019)
(NH4)2S203; 10 mM Cu?*
0,12 S203?2; 0,2 M NH,*; 25 10 30 - 240 Au (75%) Kasper and Veit
20 mM de Cu?* (2018)
1 M Na,S,0;3; 10mM CuSO, ;1M 0,1g/10 1440 Au (plus de 99%) Jeon et al. (2020)
NH3-H20 mL
0.7 M Na2S203 05% 10.5 360 Au (81%) Gamez et al.
Ag (88%) (2019)
Cu (32%)

Source : (Gu et al., 2019; Li et al., 2023).
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Tableau 1.14

Lixiviation a la thiourée des métaux précieux des ACl de TC

Solution S/L pH T (°C) Agitation Durée Rendement de Références
(g/L) (RPM) (min) lixiviation
0,65 M CHsN2S; 1,5 M Fe3*; 200 1 70 - - Au (95%), Ag (93%), Quinet et al. (2005)
H202 Pd (99%)
0,32 M CHsN2S ; 0,11 M Fe3* - 25 - 120 Au (90%), Ag (50%) Li et al. (2012)
0,5 M CH4N2zS; 0,01 M Fe3*; - Au: 45 150 120 Au (91,4%) Gurung et al. (2013)
0,05 M H2S04 Ag: 60 Ag (94,6%)
4,55M HNOs Au : Au : Cu: 60 - Cu:120 Cu (96,42%) Yin etal. (2014)
0,16 M CHzN:2S ; 0,45 M Fe3* 333 15 Au: 30 Au : 60 Au (94,3%)
0,32 M CHsN2S ; 0,11 M Fe3* 50 1 20 180 180 Au (39%) Camelino et al.
(2015)
24 g/L CH4N2S; 0,6% Fe3* Température Au (90%) Jing-Ying et al.
ambiante (2012)
25 g/L CH4N2zS ; 20%v/v H202 1/10 25 Au (79%) Ippolito et al. (2021)

Source : (Gu et al., 2019; Li et al., 2023).
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De fagcon générale les paramétres affectant la lixiviation sont la taille des particules, les agents
complexants, la température et le temps de rétention, les ratios solides/liquides, le pH et la vitesse
d’agitation (Li et al., 2023). Oliveira et al. (2013), dans la Figure 1-4, ont remargué une libération

efficace des métaux n'intervient que pour une granulométrie d’ au moins 149 um.
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Figure 1-4 Influence des tailles des particules sur la lixiviation des ACI

1.1.5.3.4 Récupération des métaux solubilisés
Il existe une variété de méthodes de purification et/ou récupération des métaux obtenus aprés
lixiviation.

e Précipitation

La précipitation est la méthode la plus couramment utilisée du fait de sa simplicité technique et
de son faible codt. Elle consiste a ajouter des produits chimiques, tels que CaO ou Ca(OH),
Mg(OH)2, NaHCO3, C2H204, NaxCOs, (NH4).CO3, NaOH et NH4OH, qui vont réagir avec des ions

métaux pour former des précipités insolubles selon 'Equation 1.14 suivante :

Equation 1.14  M?* +2(0H)~ — M(OH)
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Ou M?* représente un cation bivalent.

Une fois formés, les précipités sont séparés par sédimentation, filtration ou centrifugation. Il est
a souligner que la plupart des métaux d’intérét (cobalt, cuivre, cadmium, nickel, manganese, etc.)
précipitent a un pH supérieur a six ou sept, permettant ainsi une séparation du fer ferrique qui
précipite & un pH inférieur a cinqg (Blais et al., 1999). Rabatho et al. (2013) ont précipité le
néodyme (Nd :70 & 72%) et le dysprosium (Dy : 53-60%) avec de I'acide oxalique dans des boues
de déchets magnétiques d'ETR. D’autres auteurs ont précipité a plus de 98% les ETR contenus
dans les batteries avec I'hydroxyde de sodium (NaOH) (Bertuol et al., 2009; Innocenzi & Veglio,
2012). L’yttrium contenu dans de la monazite a aussi été précipité a 98% (Abreu & Morais, 2010)

avec du sulfate de sodium (Na>SO.).
e Adsorption

L’adsorption chimique ou physique constitue une des nombreuses techniques d’enlévement des
métaux. Plusieurs matériaux naturels ou synthétiques pouvant donner différentes configurations
de systémes de traitement peuvent servir d’adsorbants : silices microporeuses, nanotubes de
carbone, biosorbants, déchets agro-alimentaires, sous-produits industriels, chitosane, oxydes de
fer et d’aluminium, argiles, charbon actif, etc. Ainsi, Altansukh et al. (2016) ont pu récupérer pres

de 98% de l'or lixivié a partir des ACI sur du charbon actif.
e Echange ionique

Cette approche utilise des matériaux sous forme de granulés, de poudres et de billes sphériques
(0,5 & 1 mm de diamétre). Leurs faibles diamétres leur procurent une grande surface de contact
ce qui favorise les échanges ioniques rapides. Il s’agit d’'un procédé sensible au pH puisque ce
dernier peut avoir un impact significatif sur les espéces métalliques et leur interaction avec le site
d’échange ionique (groupements acides ou basiques capables de permuter sans modification de
leur structure physique, les ions positifs ou négatifs fixés a ces groupements). Trois résines
(Amberlite XAD-7HP, Bonlite BA304 et Purolite A-500) ont été utilisées pour une récupération a
95% de l'or, avec une pureté de 99%, dans les ACI de téléphones obsolétes (Kim et al., 2011).
Un enléevement efficace et sélectif du cuivre, du nickel, du cobalt et du plomb a pu étre obtenu

avec une résine chélatante Dowex M-4195 (Diniz et al., 2005).
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e Cémentation

La cémentation est un processus de réduction électrochimique ou les lixiviats contenant des
métaux sont mis en contact avec des métaux moins nobles comme le zinc, I'aluminium, le
magnésium et le cuivre selon 'Equation 1.15 et 'Equation 1.16 (Perez et al., 2019). De fagon
détaillée, dans un mécanisme de cémentation, un métal possédant un potentiel d’oxydation plus
élevé passe en solution (ex. oxydation du fer métallique : Fe° en Fe?*) en remplacement d’un
métal ayant un potentiel d’oxydation moins élevé (ex. réduction du Cu?®" en Cu°) et des
rendements de séparation entre 70% a plus 99% peuvent étre obtenus selon les systemes de
traitement des effluents (Blais et al., 1999).

Equation 1.15 Zn+4CN~— Zn(CN)37+ 2e~

Equation 1.16 M(CN)z+xe — M +x CN~

Avec M le métal récupéré et x I'état d'oxydation du métal.

e Electrodéposition

L’électrodéposition est un procédé permettant de récupérer des métaux, d’'une concentration d’au
moins un pour cent massique. Il est ainsi possible, a 'aide d’anodes insolubles, de récupérer Ag,
Au, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Sn et Zn. L’électroextraction, a partir des cartes de cablage imprimées
de téléphones obsolétes, est faite en présence d’'une cathode en cuivre et d’'une anode en platine,
a 25 °C, avec une variation du courant et du temps de déposition. De bons résultats ont été
obtenus, c’est-a-dire 92% d’extraction du cuivre, avec une densité de courant de 3 A/dm? aprés
180 min (Kasper et al., 2011). Les Equation 1.17, Equation 1.18 et Equation 1.19 présentent les
réactions impliquées lors de I'électrodéposition du nickel, a partir de milieux de sulfate ou de
chlorure (Lupi et al., 2006).

Réactions cathodiques :

Equation 1.17  Ni%*+ 2e~— Ni; E°=-0,250 V

Equation 1.18 2H;0%+ 2e™— H, + 2H,0 ; E° = 0,000 V
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Réaction anodique :

Equation 1.19 6H,0 — 0, + 4H;0* +4e™; E°=1,229 V

Le nickel est réduit a la cathode et I'eau est oxydée dans les milieux de sulfate. Il se produit un

dégagement de chlore, a 'anode, dans les milieux de chlorure.
e Filtration membranaire

Les membranes sont des matériaux mis sous la forme de parois minces (0,05 um a 2 nm de
coupure) et possédant la propriété d’'opposer une résistance sélective au transfert des différents
constituants d’un fluide afin de permettre leur séparation (Degrémont, 1989). L’'osmose inverse
et I'électrodialyse sont les techniques de séparation par membrane appliquées a I'enlévement
et/ou a la récupération de divers métaux : Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Hg (Panayotova & Panayotov,
2021). Li et al. (2019) ont réussi une séparation efficace du lithium & partir des eaux saumatres.

e Extraction par solvant

L’extraction par solvant (extraction liquide-liquide) se base sur la mise en contact d’'une substance
contenant de I'eau avec un solvant organique qui sont mutuellement incompatibles. Ainsi, certains
éléments se retrouvent dans la phase organique, tandis que les autres demeurent dans la phase
aqueuse permettant d’atteindre I'objectif de séparation. Ce procédé utilise plusieurs types de
réactifs organiques pour récupérer de facon sélective ou non sélective des métaux solubles :
cadmium, chrome, cobalt, cuivre, nickel, molybdéne, uranium, vanadium, zinc, etc. Il comporte
trois étapes essentielles dont la premiére consiste a utiliser un diluant organique (kéroséne par
exemple) pour donner une distribution de solubilité des métaux favorable entre une phase
aqueuse et une phase organique (Perez et al., 2019). S’en suit la deuxiéme étape de lavage
permettant de retirer certaines impuretés extraites avec le soluté d’intérét. La derniére étape
consiste en la récupération du soluté et au lavage organique en vue de sa réutilisation dans le
procédé d’extraction. Pour les ETR, il est généralement utilisé I'extraction par solvant et
I'extraction par fluide supercritique (gaz inerte). Le Tableau 1.15 ci-dessous donne un apergu des

techniques d’extraction des métaux des ACI.

36



Tableau 1.15 Extraction par solvant de métaux présents dans les ACI
Solution Métal ciblé Extractant Conc. Diluant pH Extraction Références
Lixiviat chloré Pd Sulfure de diisoamyle  10% N-dodecane - 99,4% Zhang and Zhang
(S201) (2014)
Lixiviat Cu LIX-84 50% Keroséne 10 99,6% Yang et al. (2012)
d'ammoniaque
et d'ammonium
Lixiviat Zn, Pb, Mn, Ni, LIX 26 15% Shellsol D70 - ~ 95% Oishi et al. (2007)
d'ammoniaque Fe
et d'ammonium
Lixiviat de HNOs Cu LIX 984 N 50% Kérosene 15 99,7% Long le et al. (2011)
Lixiviat de H2SO4 Cu LIX-841C 10% Kérosene 2,5 99,99% Kumari et al. (2016)
Lixiviat de HBF4 Cu CP-150 20% Kéroséne 3 99,99% Kavousi et al. (2017)
Solution synthétique  Zn, Cu, Ni Cyanex 272 0,1M Hexane 2,5 96,7% Zn  Bari et al. (2013)
4,5 99,2% Cu
12 97,2% Ni
Lixiviat de H2SOa4 Al, Cu, Fe, Zn D2EHPA 10% et Kérosene 3,5 100% Al Correa et al. (2018)
20% 100% Cu
100% Fe
100% Zn

Source : Li et al. (2018).
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1.2 Hypothéses, objectifs, originalité

1.2.1 Hypotheses

Les procédés de traitement et de récupération des métaux et éléments de terres rares (ETR)
contenus dans les téléphones cellulaires et intelligents et tablettes électroniques permettent de

récupérer a la fois un ou quelques éléments. L’hypothése générale du présent projet de doctorat

est qu’il est possible de récupérer de facon efficace et économiquement rentable différents

groupes dont des métaux de base, des métaux précieux et des éléments de terres rares

renfermés dans ces types de déchets électroniques par le bais de I'association de plusieurs

procédés. Ces divers groupes de métaux étant concentrés principalement dans les assemblages
de circuits imprimés (ACI), ils pourraient étre pré-concentrés par déchiquetage, broyage et
tamisage, puis par une combinaison de plusieurs procédés de lixiviation et de purification
(cémentation, précipitation, séparation par solvant, électrodéposition, cémentation), procéder a

leur récupération efficiente.

1.2.2 Objectifs généraux et spécifiques

L’ambition du présent projet est de relever les défis, en limitant le tri préalable des déchets
électroniques, de développer des procédés de recyclage efficaces, novateurs et écoresponsables
dans une approche permettant d’allier recherche et participation citoyenne. L’idée se positionne
dans le cadre d’'un concept global de minage urbain et d’économie circulaire. En d’autres termes,
I'objectif de ce projet de recherche est de mettre au point un procédé hydrométallurgique efficace
et économiguement viable visant a extraire les métaux d’intérét présents dans les ACI des

téléphones cellulaires et tablettes électroniques usagés.
De facon plus précise, les objectifs spécifiques du présent projet de doctorat sont :

e Préparer les échantillons en vue de leurs traitements via une filiere hydrométallurgique
(OBJy) ;

o Définir une filiere de récupération efficiente des métaux de base, métaux précieux et ETR
(OBJy) ;

e Optimiser les conditions opératoires des phases de lixiviation chimique (concentration
d’agent de lixiviation, température de lixiviation, temps de lixiviation) (OBJs) ;

e Optimiser les conditions de récupération des différents éléments : précipitation, extraction

par solvant, électrodéposition, cémentation (OBJ.) ;
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o Effectuer une évaluation technico- économique de la filiére définie (OBJs).

1.2.3 Originalité

Plusieurs études ont été menées au cours de ces derniéres années sur la récupération des
métaux précieux et ETR présents dans les déchets électroniques dont les téléphones et tablettes
usés. Cependant, ces différentes études se sont limitées a récupérer un ou quelgues éléments a
la fois. En effet, les études se contentent de récupérer soit les métaux de base, soit les métaux
précieux ou les ETR présents dans une fraction des appareils (batteries, écrans ou ACI). C’est |a
gue git I'innovation de ce projet de doctorat qui ambitionne de procéder a une récupération de
plusieurs métaux renfermés dans les assemblages de circuits imprimés des téléphones/tablettes
en considérant les déchets tels des minerais secondaires. Ce grace a la combinaison de plusieurs
procédés de mise en solution et de récupération. En outre, les opérations de recyclage des
déchets électroniques sont encore limitées a I'échelle industrielle et les études économiques qui
y sont associées sont insuffisantes. D’ou l'autre volet de I'innovation de cette thése de doctorat

qui va faire une évaluation technico-économique de la filiere qui aura été développée.

1.2.4 Approche méthodologique

Cette partie présente les différentes étapes et méthodes de prétraitement, de lixiviation et de
purification des différents groupes de métaux des assemblages de circuits imprimés de

téléphones cellulaires et intelligents usagés.

L’hypothése générale de ce projet de these est résumée a la Figure 1-5. L'objectif OBJ; et
I'essentiel de OBJ, ont été atteints dans l'article 1. En effet, aprés un prétraitement par
désassemblage, démontage, déchiquetage et broyage, il a été obtenu une poudre hétérogéne de
taille inférieure a 425 ym dont I'analyse granulométrique a été faite avec un granulomeétre laser
(marque Horiba, modele LA-950 V2). La poudre apres une premiére caractérisation a été soumise
a trois/quatre étapes de lixiviation. Les différentes conditions opératoires de solubilisation des
différents métaux ont été optimisées grace au plan d’expérience de Box-Behnken. Toutes les
caractérisations ont été faites a I'acide (eau régale, HCI, HNO3) sur plaque chauffante (90°C) et
les analyses a I'lCP-OES. La premiére étape a consisté a solubiliser les éléments de terres rares
avec de l'acide sulfurique dans des conditions douces. Les résidus obtenus ont été soumis a
deux étapes de lixiviation oxydative des métaux de base dont le cuivre et le nickel. Le restant de
cette solubilisation des métaux de base est soumis & une lixiviation a la thiourée en milieu acide.

Le résidu final étant essentiellement composé de plastiques et de palladium.
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Le reste de I'objectif OBJ; ainsi que I'objectif OBJs ont été réalisés dans les articles 1 et 2. Aprés
lixiviation des métaux de base s’offre deux voies. La premiére consistant a solubiliser ensemble
I'or et I'argent a la thiourée dans un milieu acide. La deuxiéme route va permettre, en amont, de
la solubilisation de l'or a la thiourée, la lixiviation oxydative sélective de I'argent. Aprés
solubilisation sélective des éléments (ETR, métaux de base, I'Ag, 'Au), ils ont été purifiés et
récupérés. Les éléments de terres rares ont été précipités a I'acide oxalique. L’extraction des ions
cuivre a été réalisée avec le LIX-84l et par la suite le cuivre a été électrodéposé. Le raffinat de
I'extraction du cuivre (contenant le nickel et les impuretés) a été purifié par le D2EHPA, le nickel
(dans le raffinat de D2EHPA) a été précipité a I'acide oxalique. Enfin I'or et I'argent ont été

cémentés avec de la poudre de cuivre et de zinc respectivement.

L’'objectif OBJ4 a été parvenu dans l'article 3. La viabilité technico-économique y a été évaluée

grace au logiciel Design Pro (OBJs).
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Figure 1-5 Approche méthodologique générale du projet de these
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2 PREMIER ARTICLE

Selective leaching of rare earths, base metals and precious metals

from used smartphones

Lixiviation selective des terres rares, métaux de base et métaux precieux des

téléphones cellulaires et intelligents usagés

Auteurs : Salmata Diallo, Lan-Huong Tran, Dominic Lariviere, Jean-Francois Blais

Titre de larevue :  Environmental Technology
Date d’acceptation : Novembre 2024
DOI : 10.1080/09593330.2024.2423906

Contribution des auteurs :

L’étudiante a effectué la revue bibliographique, mis au point la procédure expérimentale, réalisé
les expériences, interprété les résultats et rédigé I'article. L’associée de recherche Lan Huong
Tran et le professeur (directeur du projet de thése) Jean-Francois Blais ont assisté I'étudiante
dans la mise au point du protocole expérimental, ainsi que dans l'interprétation des résultats,
I'écriture et les étapes de correction et de révision de I'article. Le directeur de thése a également
soumis l'article au journal. Les professeurs Dominic Lariviere et Jean-Francgois Blais ont aidé

I'étudiante dans le choix du protocole expérimental et lors de la correction du manuscrit.
Lien entre I'article et I’article suivant

Dans ce premier article, il a été effectué une caractérisation physico-chimique de la poudre d’ACI
résultante du processus de prétraitement. A la suite, il a été mené des essais préliminaires de
lixiviation des différents groupes d’éléments. Les paramétres ont été optimisés avec les plans
d’expériences du Box-Behnken. Ainsi, en triplicata, les conditions optimales de mise en solution
successives des €léments de terres rares, des métaux de base (cuivre et nickel) et des métaux

précieux (Au, Ag) ont été obtenues. La réussite de cette étape de lixiviation sélective des
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différents éléments ouvre la perspective aux étapes de purification dans le deuxieme article
(Section 3).

Résumé

Les téléphones cellulaires et intelligents mis au rebut représentent une source précieuse
d’éléments de terres rares (ETR), de métaux de base et de métaux précieux. Cette étude s'est
concentrée sur I'optimisation des conditions de lixiviation sélective en trois étapes des éléments
de terres rares, du cuivre et des métaux précieux (Au et Ag), respectivement, contenus dans les
assemblages de circuits imprimés (ACI) trouvés dans les téléphones cellulaires et intelligents en
fin de vie. Les effets de plusieurs paramétres de lixiviation, telles que les concentrations d'acide
sulfurique et de thiourée, ont été étudiés a l'aide d'une approche statistique basée sur un plan
d'expériences utilisant la méthodologie de Box-Behnken. Des efficacités de lixiviation optimales
ont été obtenues lorsque la poudre d’ACI a été mise en contact (concentration solide de 100 g/L)
avec 1) une solution de H,SO4 0,2 M pendant 30 minutes a une température de 20°C pour les
éléments de terres rares ; 2) une solution deH.SO, 1 M avec 67 gH.O./L pendant 180 minutes a
80°C pour le Cu ; 3) une solution de 42 g de thiourée/L dans du H,S040,1 M et 9 g Fex(SO4)s/L
pendant 120 minutes a 20°C pour I'Au et I'Ag. En utilisant ces conditions optimales, il a été établi
un procédé de lixiviation compléte comprenait une étape de solubilisation des éléments de terres
rares et une étape de lixiviation des métaux de base, toutes deux répétées deux fois, ainsi qu'une
étape de lixiviation des métaux précieux. Ce procédé a permis de solubiliser 91 % des éléments
de terres rares, 100 % du cuivre, 98 % de I'or et 87 % de l'argent contenus dans la poudre d’ACI

au cours de leurs étapes de lixiviation respectives.

Mots-clés : Lixiviation sélective ; éléments de terres rares ; métaux précieux ; cuivre ; déchets

électroniques.
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2.1 Highlight

o A selective leaching process has been developed to solubilize metals from PCBs.
¢ REE, Cu and precious metals (Au+Ag) are solubilized in three consecutive stages.
o REEs are solubilized (91%) under mild sulfuric acid (0.2 M) leaching conditions.

o Copper is then 100% solubilized in 1 M H,SO, in the presence of 67 g H,Oa/L.

e Gold and silver are finally solubilized (98% Au and 87% Ag) in a thiourea solution.

2.2 Graphic abstract
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" Leaching 2

Samples of used mobile phones Printed circult board assemblies - ) mg Final residue

.
%
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Precious metals leachate
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2.3 Abstract

Discarded smartphones represent a valuable source of rare earths (REE), base metals and
precious metals. This study focused on the optimization of three-stage selective leaching
conditions for REE, copper and precious metals (Au and Ag), respectively, contained in printed
circuit boards (PCBs) found in end-of-life smartphones. The effects of several leaching conditions,
such as sulfuric acid and thiourea concentrations, were investigated using a statistical approach
based on a design of experiments using Box-Behnken methodology. Optimum leaching
efficiencies were achieved when PCB powder was contacted (solid concentration of 100 g/L) with
1) a 0.2 M H,SO4 solution for 30 min at a temperature of 20°C for REEs; 2) a 1 M H,SO4 solution
with 67 g H2O,/L for 180 min at 80°C for Cu; 3) a solution of 42 g thiourea/L in 0.1 M H,SO4 and
9 g Fex(S0.)s/L for 120 min at 20°C for Au and Ag. Using these optimal conditions, a complete
leaching procedure included an REE solubilization step and a base metal leaching step, both
repeated twice, and a precious metal leaching step. This procedure solubilized 91% of the REE,
100% of the copper, 98% of the gold and 87% of the silver contained in the PCB powder during

their respective leaching stages.

Key words: Selective leaching; Rare earth element; Precious metals; Copper; E-waste.
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2.4 Introduction

Since the mid-1990s, electronic waste (E-waste) has been recognised as the fastest growing
component of solid waste streams [1]. In 2019, E-waste amounted to 53.6 million metric tons (Mt)
or an average of 7.3 kg per capita, with an annual growth rate ranging from 3% to 5%. This amount
is expected to increase to 74.7 Mt by 2030 [2]. While E-waste contains some hazardous
components, they are also composed of precious metals (Ag, Au, Pd, Pt), strategic metals (Co,
In, Li, Mo, Sn), base metals (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) and rare earth elements (REE —
lanthanides in addition to Sc and Y), which are in limited supplies in many countries [3-4]. Among
the various types of E-waste, the tablets and smartphones are one of the most valuable streams
due to the presence of a higher concentration of precious and critical metals [5]. It is also expected
that 938 million smartphones will be thrown away in 2025 [6]. In PCB assemblies, rare earth
elements are mainly found in magnets (such as in loudspeakers). Permanent magnets are made
from a mixture of boron—iron and neodymium. Yttrium is also found in aluminium and magnesium
alloys. Silver is used in soldering as an alloy with tin. Copper foil, nickel and gold are used as
coatings. The nickel layer acts as a barrier between gold and copper. It prevents the interdiffusion
of gold and copper. Gold ensures good electrical conductivity and protects the contacts from
oxidation. Palladium is used in ceramic multilayer capacitors, which are part of microelectronic

components.

The solubilisation of metals and REEs from E-waste is usually done with inorganic acids [7-9].
Hydrochloric acid (HCI), nitric acid (HNO3) sulphuric acid (H.SO4), and aqua regia are among the
most used [10-13]. Yuksekdag et al. [14] recently investigated the use of three types of acid (i.e.
nitric acid, hydrochloric acid, aqua regia) for the leaching of REE from various E-waste streams
including PCBs, main boards, and central processing units. They concluded that hydrochloric acid
was the best acid to achieve complete leaching. For a total rare earth concentration of 435 mg/kg,
it was solubilised, with an input of 40 mL acid/g waste, 384 + 1 mg/kg with HCI versus 292 + 21
mg/kg and 279 = 19 mg/kg with HNOs and aqua regia, respectively.

Sulphuric acid is widely used reagent due to its low cost and corrosive nature, was recognised as
the most efficient leaching solution for REE recovery following the reaction presented in Equation
2.1

Equation2.1  2REE + 3H,S0, - REE;(S0,); + 3H,()
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Several parameters such as particle size, complexing agents, temperature, and contact time,
solids/liquid ratios, pH, and agitation speed can affect leaching efficiency. Selective extraction of
REE from the ferromagnetic fraction of smartphone materials was performed in degassed 1 M
H.SO, for 72 h. Under these conditions, an overall extraction efficiency of the REE (Nd, Pr, Dy)
of 72.8% was achieved [15]. E-waste leaching tests were also conducted with four reagents
(sodium hydroxide, hydrochloric acid, nitric acid, and sulphuric acid) at temperatures ranging
between 300 and 343°K (27 and 70°C). Nd was quantitatively recovered with 3 M HCI. Similar
results were also obtained with 1.5M H>SO4 [16].

For base metals, several authors have carried out leaching tests with different acids (aqua regia,
HNOs, HCI and H.SO.) at temperatures ranging from 25 to 80° C and for contact time ranging
from 20 to 165 min [11- 13]. However, it has been reported that sulphuric acid is selective for
copper leaching [11]. At 60°C, for 2 h, with aqua regia (solid/liquid ratio of 1 :20) and without
stirring, the copper contained in the smartphone assemblies was completely leached [12]. In a
two-stage leaching process, copper from smartphone PCB assemblies was dissolved to 97% in
165 min at 25° C in the first leaching stage (2.0 M HCI) by electro-generated chlorine at a current
density of 714 A/m? [13]. For the second step, 93% (~67 mg/L) of the gold was recovered from
the residue of the first step by electrogenic chlorine in 0.1 M HCI.

The addition of oxidising agents (e.g. H-O», O, Fe(lll)) modifies the oxidation—reduction potential
of the aqueous leaching medium and alters the valency of certain metals to promote their
solubilisation. In sulphuric acid solution, hydrogen peroxide (H205) is widely used [17-18] as an
oxidant for the dissolution of Cu according to Equation 2.2.

Equation 2.2 Cu’ + Hzoz + stO4 d CUSO4 + ZH20

In the presence of 2 M H.SO4 and 0.2 M H,O; (85°C), over 95% of Cu and Ni were leached [19].
With supercritical leaching (2.5 M H.SO4 and 20% H»O, with CO,) and three-stage oxidative
leaching (2M H>SO,and 5% H»0), 90% and 99% Cu was dissolved, respectively [20-21].

Most reagents used for leaching precious metals (Au, Ag) are cyanide, iodine, thiourea,
thiosulphate and iodide [22-25]. For example, with iodide (1.0-1.2%), H>O> (1-2%) and S/L : 1/10,
at room temperature for 4 h, 95% of Au was leached [25]. Cyanide is one of the most widely used

reagents in industrial gold recovery. However, cyanide is toxic to the environment and to humans
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and a great deal of research has gone into substituting it with thiosulphate or thiourea, which are
far less toxic. 98% of the gold in PCBs was leached using a solution containing 20 mM coppet,
0.12 M thiosulphate and 0.2 M ammonia [26-28]. Leaching with thiourea generally requires the
presence of an oxidant such as ferric iron (Equation 2.3). The addition of ferric iron (Fe**) oxidises

gold (Au/Au*) to promote solubilisation.

Equation 2.3 Au + 2CS(NH,), + Fe3* — Au(CS(NH,),)} + FeZ*

In fact, the presence of ferric ions facilitates the rate at which gold dissolves. With 0.5 M CS(NH2)2,
0.01 M Fe (Ill) and 0.05 M H2S04, at 150 RPM for 120 min, 91.4% Au (at 45°C) and 94.6% Ag (at
60°C) were dissolved [29]. In addition 0.32 M CH4N2S and 0.11 M Fe(lll), 25°C for 120 min,
dissolved 90% Au and 50% Ag [30].

In the literature, studies have focussed on the recovery of one or a few elements or metals, but
not on several groups of metals at once. Selective recovery of these different elements has not
been reported. In the present research project, the most important metal groups are recovered.
Experiments have also shown that these metal groups can be selectively recovered. Herein lies
the novelty of the present research. The aim of this study is therefore to optimise the conditions
for the selective and successive leaching (rare earths, base metals (Cu and Ni) and precious
metals (Ag and Au)) of PCBs collected from end-of-life smartphones, in an efficient and cost-
effective way. The ability to separate the solubilisation of these three types of metals into three
distinct phrases will greatly facilitate their recovery and purification during downstream processing

steps.

2.5 Materials and methods

2.5.1 Collection of end-of-life smartphones

18 kg of end-of-life smartphones (approximately 143 units) were received at collection points
located at Laval University and at the Institut National de la Recherche Scientifique (INRS) in the
Spring 2020. The mass balance shows that smartphones are made up of 24% batteries, 21%
screens, 16% PCBs, and 39% plastic parts. Once the batteries, plastics and screens were
manually removed, the PCBs were shredded using a disc shredder (Fellowes, Powershred® 73Ci

Cross Cut Shredder) resulting in particles smaller than 1 cm?, which were then ground with an
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oscillating disc mill (RETCH, model RS200). After sieving, a powder with a particle size less than
425 ym was obtained. This powder containing metals (REE, Cu, Ni, Au, Ag ...) described as «
PCBs-1 powder » was used throughout this investigation to develop a new hydrometallurgical
process for the leaching and recovery of valuable metals. The particle size characterisation of

PCBs-1 powder was carried out using a laser particle size analyser (Horiba, model LA-950 V2).

2.5.2 Preliminary leaching tests for different elements

Preliminary leaching tests were carried out to evaluate the influence of operating conditions (e.g.
acid concentration and temperature) on the solubilisation of rare earth elements (REE) and to
determine the range of values to use with the Box—Behnken Design (BBD) methodology.
Preliminary experiments were carried out with a pulp density (PD) of 100 g/L, and one step of
leaching for 120 min. To determine the influence of the H.SO, concentration, solutions ranging
from 0.5-3.5 M (Fisherbrand, ACS grade, content: 95.0-98.0%) at different temperatures (20°C
to 80°C) were used to leach REE from the PCBs-1 powder. For these preliminary tests, 10 g of
PCBs-1 powder and 100 mL of H.SO. solution were transferred into 500 mL-baffled Erlenmeyer
flasks. These flasks were then placed on an orbital shaker water bath and stirred at 225 rotations
per minute (RPM) for 120 min. After this first leaching process, the mixture was filtered to collect
the residue and the liquid filtrate. The liquid phase was analysed to determine the amount of
dissolved REE, and the solid phase (hereafter named PCBs- 2 powder) was used during the
next leaching stage. The BBD only involved the three most concentrated rare earth elements (Dy,
Nd, Pr) and their sum, due to the low concentration of the others.

Preliminary copper leaching tests were carried out using H.SO4 (2.0 M) and hydrogen peroxide
(33, 67, 100 and 133 g/L). 10 g of PCBs-2 powder and 100 mL of leaching solution were mixed
into 500 mL-baffled Erlenmeyer flasks and stirred at 225 RPM for 180 min at 20°C. By keeping
time, temperature and sulphuric acid quantity unchanged, the aim was to evaluate the effect of
hydrogen peroxide quantity on copper leaching. Once this parameter had been determined, the
effects of the other parameters (H,SO4 concentration and temperature) were measured using the

BBD. Preliminary results have highlighted that 67 g H.O5/L is sufficient to leach copper.

As for precious metals, leaching tests were carried out with 5 g of PCBs-3 powder (residues after
Cu leaching) in 50 mL of 0.1 M H>SO4 solution. The quantity of thiourea introduced varied from
15 to 25 g/L in the presence/absence of hydrated ferric sulphate (Fe2(SO0.)s : 97%), at 20°C for 2
h at 300 RPM. At this stage, the aim was to evaluate the effects of varying the quantities of

thiourea and ferric iron on gold solubilisation. Once this was known, the influences of other
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parameters would be established (temperature). Preliminary results showed the need to add ferric
iron as an oxidant and a quantity of thiourea of at least 20 g/L. They thus provided ranges of

values for the leaching parameters used in the BBD.

2.5.3 Experimental design

A design of experiment (DOE) methodology was used to establish the effect of several factors
using a statistical approach and to subsequently define the optimal conditions to use. For this
purpose, three BBD (BBD1, BBD, and BBDs) protocols were used to identify the influence of the
studied factors in each stage of leaching of metals (REE, base metal, precious metals
respectively). These BBDs were implemented using the Design-Expert software (v. 13.0.11.0,
Stat-Ease Inc., Minneapolis, MN). Factors were coded in variables using three levels : — 1, 0 and
+1. The various independent factors studied in relation to the groups of elements are : H,SO4
concentration (A1 and A;z), CS(NH,), concentration (As), leaching time (B1), H.O. concentration
(B>), ferric sulphate concentration (Bs) and temperature (C1, C, and Cs). The factors chosen as
well as the actual and coded levels are presented in Table 2.1. The number of tests (N) required
for the development of a BBD was calculated from Equation 2.4.

Equation24 N =2k(k—1) + Co

where k represents the number of factors (k = 3) and Co the number of central points (Co = 5).

A total of 17 experiments including 12 trials and 5 centre points added to the centre of the
experimental domain are required to compute an estimate of the error term that does not depend

on the fitted model.

The results of the experiments are then analysed by the Design-Expert software to model the
efficiency of the process and to obtain a quadratic polynomial equation in terms of coded factors
allowing to predict the desired responses of the studied process. After mathematical validation of
the resulting models, the optimal conditions of the process are determined using a numerical
application of the optimisation results [31]. The criteria for optimising process conditions are
defined by maximising yields as a function of criteria imposed according to the elements. To
determine the repeatability of the dissolution process, leaching experiments performed at the

optimal condition were made in triplicates. In optimal conditions, additional kinetic tests were also
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performed by taking 1 mL of leachate at different times : 15—-180 min for REE and 60—180 min for

base metals (Cu and Ni) and precious metals (Ag and Au).

Based on the BBD1-REE outcomes, a second leaching step for REE under optimal conditions
(0.2 M H2S0.4, 20° C, 30 min, 225 RPM) was carried out to maximise the solubilisation efficiency
of these elements. A second leaching step for copper (1 M H2S0O4, 67 g H20-/L, 80° C, 180 min,
225 RPM) was also tested to purify the PCBs-3 powder before leaching the precious metals.
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Table 2.1 Actual and coded levels for the Box-Behnken designs

Elements Factors Levels, actual (coded)
Min (-1) Center (0) Max (+1)
BDD: - REE A1 : H2SO4 concentration (M) 0.2 0.4 0.6
B1 : Leaching time (min) 30 920 150
Ci1: Temperature (°C) 20 50 80
BDD2 -Cu Az : H2SO4 concentration (M) 1 15 2
B2 : H202 quantity (g/L) 22 44.5 67
C2 : Temperature (°C) 20 50 80
BDDs — Ag and Au As : CS(NH2)2 (g/L) 10 30 50
B3 : Fez2(S0a4)3 (g/L) 3 6 9
Cs : Temperature (°C) 20 40 60

2.5.4 Analytical techniques

Filtration of the leachate was performed on glass fibore membranes (G6, Fisherbrand) with a
porosity of 1.6 um and the filtrate was diluted with nitric acid (HNO3 : 5%) before analysis by
inductively coupled plasma optical emission spectrometer (ICP-OES, Varian brand, model 725-
ES).

The complete elemental analysis of the prepared PCBs powder was performed on the digest
obtained after acid digestion. For this, 0.2 g of PCBs powder was digested using an acid mixture
composed of 6 mL of concentrated hydrochloric acid and 2 mL of concentrated nitric acid in 50
mL tubes placed on a hot plate (from room temperature to 90°C for 24 h) [32]. The resulting
solution was made up to 50 mL with distilled water. Digestion blanks, used to ascertain the
possible contamination of the samples, were added during the digestion process. Only nitric acid
was used for silver digestion, following the same protocol (10 mL of acid for 0.2 g of sample). All
digestion solutions and leachates were diluted at least three times before analysis by ICP-OES.

2.6 Results and discussion

2.6.1 Smartphone PCBs characterization

Particle size characterisation revealed that 10% of particles are smaller than 10.9 um (D10 < 10.9
pMm) and 90% of particles are smaller than 338 ym (D90 < 338 um), so the samples are very

heterogeneous. The median particle size (D50) of PCB powder is 156 ym. The results of the
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characterisation of smartphone PCBSs, after digestion in triplicate, are presented in Table 2.2. The
most abundant element is copper (Cu) with an average content of 34 + 2% of the PCBs mass.
Other abundant elements are iron (4.56%), nickel (2.22%), aluminium (2.02%), calcium (1.96%)
and zinc (0.45%). Similar ranges of concentrations have been also obtained by other studies while
studying the composition of PCBs obtained from smartphones [33-36]. Guo et al. [37] and Sahan
et al. [36] found Cu concentrations of 32.3 and 33.5%, respectively, which are like those found in
the present study. In contrast, Kim et al. [13] reported levels as high as 66% for copper in their
PCB samples. The amount of Fe (4.5%) in our PCBs sample is lower than the one reported by
Guo et al. [37] which was 5.3% but is within the ranges reported by Sahan et al. [36] which varied
from 0.5— 4.8% (mean = 2.3%). The same authors also estimated aluminium and zinc content to
1.4-1.8% and 0.1-1.9%, respectively. For the nickel content, Wang et al. [38] and Yamane et al.
[39] found concentrations ranging from 1.0-2.6%. In summary, copper, iron, and nickel are the
main elements of the base metal group.

Diaz et al. [15] reported that smartphones typically contain 0.0095% of praseodymium (Pr) and
0.0137% of dysprosium (Dy). In this study, the concentrations of the last two rare earth elements
are slightly higher: Pr (0.33%), Dy (0.06%). This could be due to the type of magnets used by the
manufacturers as Pr and Dy are dopants in NdFeB magnets. Stein et al. [40] explained that the

mass of permanent magnets in smartphone has increased from 0.47% in 1996—-1.13% in 2020.

With respect to precious metals, gold (Au), silver (Ag) and palladium (Pd) are the main metals
present in PCB waste, with concentrations of 0.06%, 0.18% and 0.40% respectively. Sahan et al.
[36] and Kim et al. [13] reported concentrations of Au (0.0043 and 0.14%) and Pd (0.054 and
0.03%), respectively, in smartphones. For Ag, concentrations ranging from 0.045-0.38% were
reported in the literature [13,34,36,41].

Some rare earth elements are present in low concentrations and therefore very diluted in the initial
sample. This is why they are not very concentrated in the final leachate (Sm = 0.10 + 0.01 g/kg,
Gd = 0.004 + 0.006 g/kg, Tb < 1.2 10-4 g/kg, Ho < 1.9 10-4 g/kg, Y = 0.03 = 0.01 g/kg). Thus,
only the three most concentrated REEs (Dy, Nd, Pr) were considered for the optimisation tests.

When their combined amount was used, they are referred as ZREE in the text.

52



Table 2.2 Metals and REE content (% wt) in smartphone PCB powder

Elements This study: Diaz et al. Sahan Yamane Altansukh
Content (% wt) [15] et al. [36] et al. [39] et al. [42]
(n=3)
Al 2.02+0.13 - 141 0.26 -
Ba 1.78 £0.11 - - - -
Ca 1.96 + 0.04 - - - -
Co 0.07 £0.00 0.02 - -
Cr 0.06 +0.01 0.17 -
" Cu 33.6+1.8 22.62 335 34.5 40.8
% Fe 4.56 + 0.48 - 2.32 10.6 0.28
§ In 0.02 +0.00 - - - -
§ Mg 0.17+0.03 - - - -
Mn 0.03+0.01 - - - -
Na 0.07£0.11 - - - -
Ni 2.24+0.11 13.49 2.50 2.63 0.39
Sn 1.74 £0.27 3.075 - 3.39 1.6
Ti 0.47 £0.03 - - - -
Zn 0.45 + 0.07 1.92 5.92 0.41
Dy 0.06 £ 0.00 0.0137 - -
Gd 0.007 £ 0.000 - - - -
Ho 0.004 + 0.000 - - - -
w Nd 1.12 £ 0.03 0.0818 - - -
o Pr 0.33+£0.01 0.0095 - - -
Sm 0.05 £ 0.00 - - - -
Tb 0.011 + 0.000 - - - -
Y 0.003 £ 0.000 - - - -
3w Ag 0.18 £0.10 0.26 0.36 0.21 0.11
'é § Au 0.06 £ 0.00 0.053 0.14 - 0.007
o Pd 0.04 £ 0.00 0.0273 0.03 - 0.005
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2.6.2 Preliminary experiments for determining value ranges for metal leaching
parameters

2.6.2.1 Effect of H.SOsconcentration and temperature on the leaching of REE

To properly define the limits of the concentration and temperature ranges to be used in the BBD
experimental designs, preliminary tests were carried out to evaluate the influence of H2SO4
concentration and temperature on REE leaching. Experimental results show that, contrary to what
is observed in most leaching systems, REE leaching does not increase with increasing H.SO.4
molarity, independently of the selected temperature as shown in Figure 2-1. This can be partly
explained by the limited solubility of REE double sulphates [43].

@ 20°C @50°C @80°C

1200

< 1000 -
b
£
2

& 800 -
o
m
KT

£ 600 -
£
£
[*8)
w

€ 400 -
bl
Q
£

G 200 -

0 -

200 400 600 1500 2500
Sulfuric acid concentration (mM)
Figure 2-1 Effect of sulfuric acid concentration on the leaching of REE at different

temperatures. Operating conditions: PD = 100 g/L, t = 120 min, stirring = 225 RPM

On the contrary, the results show a slight decrease in leaching efficiency with increasing H,SOa4
concentration (0.5 - 2.5 M). This directed further experiments towards milder leaching conditions
(0.2-0.5 M). Similar results were found by Battsengel et al. [44]. They pointed out that the
dissolution efficiency of light and heavy REEs significantly increased from 10- 12% to 85-89%
with an increase in H.SO. concentration from 0.05-1 M, while the efficiency dissolution rate was
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reduced to 14-20% when the H,SO4 concentration was increased to 6 M. Therefore, a range of

0.2-0.6 M H2SO, was selected as limits for the subsequent DOE optimisation process.

2.6.2.2 Effect of H,SO4 concentration, H.O, and temperature on the leaching of Cu

Leaching tests were carried out at four different H.O, concentrations (33, 67, 100 and 133 g/L)
using a 2M H,S0O4 solution, an S/L ratio of 10% and a treatment time of 180 min at ambient
temperature. Preliminary test results showed that copper solubilisation increased from 56 to 90%
as the amount of H,O; increased from 33 to 67 g/L and remained constant when the H»O;
concentration increased to 100 and 133 g/L. As well, 67 g H202/L, 2.0 M H.SO4 and 180 min are
sufficient to obtain a leaching yield of 90%. Comparable results have been obtained in the
literature [45-47]. Thus, preliminary results defined ranges (1-2 M H.SO4, 22—67 g H2O>/L) for the
leaching parameters used in the BBD plan.

2.6.2.3 Effect of CS(NH,),, ferric sulfate, and temperature on the leaching of Au and Ag

Leaching tests were conducted at two different concentrations of CS(NH2). (20 and 25 g/L) in the
presence and absence of 6 g Fe,(S04)s/L, a S/L ratio of 10% and a treatment time of 180 min.
The results show that in the absence of Fe»(S04)s, only 59% of Ag and 9% of Au were leached.
In the presence of 6 g Fex(S0.)s/L, the quantity of precious metals leached increases (from 86 to
100% for Ag and 64-76% for Au) with the concentration of thiourea (20-25 g/L). Thus, the
presence of ferric sulphate significantly increases the solubilisation of gold as indicated by other
studies [29,48]. Ranges of 10-50 g CS(NH.)./L and 3-9 g Fe(SO.)s/L were defined as

boundaries for the subsequent DOE optimisation process.

2.6.3 Determination the experimental conditions for the leaching of REE, Cu and Ag et
Au

Three experimental designs based on BBD methodology and comprising 17 trials were used to

evaluate the individual and combined effect of three operational factors in each element type. The

levels retained for each factor are presented in Table 2.1. The solubilisation efficiency obtained

for each group of elements depends on the operating conditions applied during the tests. The

results based on analysis of variance (ANOVA) are presented in Table 2.3.

The « p-value » is used to quantify the statistical significance, the parameters will be considered

statistically significant if the ‘p-value’ is less than 0.05. The « F-value » measures the significance
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of the overall ANOVA model rather than that of a single variable. The validity of the model

increases when the F-value is higher.

Given that the surface response is materialised by a quadratic model, the writing of the equations
(Equation 2.5 to Equation 2.9) will only consider the estimation of the coefficients whose factors
are significant for a given response (metal concentration). The concentrations of Dy, Nd, Pr, Cu
and Au in the leachate, can be calculated using Equation 2.5, Equation 2.6, Equation 2.7,
Equation 2.8 and Equation 2.9 respectively, where (A1, B1, and C,), (A2, B2, and C,) and (As, Bs,
and Cs) are defined, in terms of the coded factor (Table 2.1). They also show which parameters
have a positive or negative effect on metal leaching.

Equation2.5  Leaching of Dy (mg/L) = 33.98 + 0.99°B; + 1.32"C, — 2.33"A,"B, — 1.02"B% +
1.61°C3

Equation 2.6  Leaching of Nd (mg/L) = 848.67 + 19.48B, + 18.18°C, — 62.43"A,"B, —
23.94*B% + 38.13"C}

Equation 2.7  Leaching of Pr (mg/L) = 187.51 + 4.02"B; + 3.41°C, — 13.67"A,"B, — 3.75"B% +
9.38"C?

Equation 2.8 Leaching of Cu (mg/L) = 28330.58 + 4122.43"B, + 4054.15°C, — 3204.67°4,"B,

Equation2.9  Leaching of Au (mg/L) = 84.17 + 10.93*4; + 20.52"B; — 11.19"B5*

REEs: the time (B1) and the temperature (C1) have a significant positive effect, however, the acid
concentration (A1) in the experimental range does not influence the solubilisation of rare earth
elements. Although the combination of the acid concentration (A1) and time (B1) has a significant

negative effect.

Cu: the concentration of hydrogen peroxide (B) and the temperature (C>) have a significant effect
on the copper dissolution and the acid concentration (A2) in the experimental range does not
influence the solubilisation of copper. While the combination of the acid concentration (A2) and

hydrogen peroxide (B2) has a significant negative effect.
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Au and Ag: The model BBD3 is not suitable for silver leaching because there is a similarity
between the results of the different conditions. Thiourea concentration (As) and ferric sulphate

concentration (Bs) are the parameters that have a significant effect on Au leaching.

Table 2.3 and Table 2.4 present the results obtained from ANOVA. The correlation coefficient
(R?) indicates the linear regression modelling of the responses. It varies between 0 and 1. The
closer it is to 1, the better the model fits the observed data, and the regression line obtained can
determine the overall distribution of scores. The « Adeq precision», i.e. the reasonable precision
of the response, measures the signal-to-noise ratio. It compares the range of predicted values at
the design points with the average prediction error. A ratio greater than 4 is desirable and indicates
adequate model discrimination; it can therefore be used to navigate the design space. The R?
correlation coefficients indicate that 80% — 87% of the variations observed in the leaching of the
different groups of elements are attributed to the independent variables while 13% —20% cannot
be explained by the mathematical model. For the REE, the lowest coefficient of variation (CV)
was obtained for the leaching of Dy, while the highest value was obtained for the leaching of Pr.
This means that the most reliable model was obtained for the solubilisation of Dy. The low values

of the various CVs reflect good repeatability.
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Table 2.3 ANOVA results obtained from the evaluation of parameters on the leaching of rare earths, copper and gold from
smartphone PCBs

Metals Source Sum of Degree of Mean F value P-value
Model Squares freedom square Prob>F
Dy Model 57.93 5 11.59 15.50 0.0001
B1 7.80 1 7.80 10.43 0.0080
Ci 13.96 1 13.96 18.67 0.0012
A1B1 21.68 1 21.68 29.01 0.0002
Nd Model 29,426 5 5,885 12.14 0.0004
B1 3,036 1 3,036 6.26 0.0294
Ci 2,646 1 2,646 5.46 0.0394
A1B1 15,588 1 15,588 32.16 0.0001
Pr Model 1,233 3 410.98 12.57 0.0004
B1 129.5 1 129.5 5.22 0.0431
A1B1 747.5 1 747.5 30.16 0.0002
Cu Model 3.08 x 108 3 1.03x 108 17.82 < 0.0001
B2 1.36 x 108 1 1.36 x 108 23.56 0.0003
C2 1.32 x 108 1 1.32x 108 22.79 0.0004
B2C2 4.11 x 107 1 4.11 x 107 7.12 0.0193
Au Model 4,856 3 1,619 16.92 <0.0001
As 955.47 1 955.47 9.99 0.0075
Bs 3369.67 1 3369.67 35.23 <0.0001

58



Table 2.4 Adequacy of mathematical models established for the leaching of dysprosium,
neodymium, praseodymium, copper, and gold

Metal R? Adj R? Pred R? CV (%)* Adeq

precision
BBD1 Dy 0.87 0.82 0.60 2.52 14.14
Nd 0.85 0.78 0.63 2.57 12.52
Pr 0.83 0.76 0.61 2.62 11.96
BBD2 Cu 0.80 0.76 0.61 8.48 14.03
BBD3 Au 0.80 0.75 0.59 12.39 13.26

* Coefficient of variation.

2.6.4 Graphics models for REE

The Figure 2-2 shows the effect of different parameters (acid concentration, time, and
temperature) on the leaching of REEs. During the 17 leaching tests for REE, the concentration of
2REE (Dy + Nd + Pr) varied between 912 mg/L and 1,167 mg/L. At 50°C, time and acid
concentration have a positive effect on the solubilisation of REE, but the combination of the two
factors mentioned above has the opposite effect. It is more advantageous for the REE leaching
to increase the leaching time and decrease the acid concentration with temperature of 50°C
(Figure 2-2a).

Temperature promotes leaching on two levels. As shown in Figure 2-2b, the amount of leached
REEs decreases between 20 and 46°C. Then, the quantity of REEs leached increases when the
temperature exceeds 46°C, i.e. between 46 and 80°C. The concentration of REE solubilized at
80°C is not significantly different from that obtained at 20°C, hence the choice of selecting an
ambient temperature for the solubilization of REE. Other studies have found similar results, REE
can be relatively insoluble at high temperatures [49]. The leaching temperature was increased
from 25 to 85°C, and it was found that the extraction efficiency of La and Ce decreased from
99.6% to 79.6% and from 69.9 to 24.2%, respectively [9]. Figure 2-2b shows that the
concentration has a positive effect on the leaching of all REE for a short time (30 min). The time
has also positive effect on the leaching of all REEs at lower concentration of H,SO4 (0.2 M) but
increasing both acid concentration and leaching time did not have a positive effect on the leaching
of REE. The highest leaching yield was obtained with the lowest acid concentration and the

longest time tested (0.2 M H.SO4 and 150 min of leaching).
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Figure 2-2c shows the effect of time and temperature on REE leaching with 0.4 M H>SO,4. Under
this condition, the leaching results reach the highest value corresponding to the highest

temperature (80°C) and moderate time (1.5 h).
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Figure 2-2 Effect of different parameters on the leaching of REEs. a) Effect of H,SO4 concentration and leaching time on the REE

leaching at 50°C; b) Effect of H»SO4 concentration and temperature on the REE leaching after 1.5 h; c) Effect of leaching
time and temperature on the REE leaching using 0.4 M H2SO4
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2.6.5 Graphics models for copper

The Figure 2-3 shows the effect of different parameters (H.SO. concentration, H2O:
concentration, and temperature) on the leaching of copper. The copper concentrations in leachate
varied between 17,011 mg/L and 33,497 mg/L. In accordance with literature data [50], the
concentration of H,SO. has no effect on copper leaching. However, the H,O, concentration and
the temperature have a positive effect on copper leaching (Figure 2-3a,b). The amount of copper
leached (Figure 2-3c) increased with increasing H.O, and temperature. This has been mentioned
by several authors [47,51-52]. Studies have also confirmed that time is an important parameter in
copper leaching [18]. It is mentioned that several oxidative leaching steps are required to
completely dissolve all the copper contained in the PCB assemblies. It is also necessary to
remove all the copper before recovering the precious metals, as it inhibits the leaching of gold

[53]. So, 67 g H20O2/L and 80°C are the optimum conditions for Cu leaching.
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2.6.6 Graphics models for gold

The BBD; was used to model both silver and gold leaching. However, it does not appear to be
significant for silver leaching. In fact, the quantity of silver leached does not vary considerably as
a function of changes in leaching conditions, decreased from 99.6% to 79.6% [9].

The Figure 2-4 4shows the effect of different parameters (thiourea concentration, ferric ion
concentration, and temperature) on the leaching of gold. The Au concentrations varied between
29.6 and 107.9 mg/L. Gold leaching increases with increasing concentration of ferric sulphate and
thiourea in acidic media (Figure 2-4a). These results are confirmed by several other studies
[17,20,54]. However, if the oxidant concentration is too high, the thiourea will irreversibly
decompose into elemental sulfur and cyanamide, rendering the surface of the gold and silver
passive and thus reducing the leaching capacity. In this study, the temperature was not a
significant factor in gold leaching (Figure 2-4b,c). However, some studies have shown that the
extent of gold dissolution increases slightly with increasing temperature (30 to 45°C) [29]. The
leaching time depends on the concentration of the oxidant, but most studies have shown that in
the presence of ferric sulfate, 120 min are sufficient to dissolve the gold [55]. Another advantage
of acid thiourea leaching is that it enables gold, silver, and palladium to be selectively separated

from a residue [17].
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Figure 2-5 shows the relationship between the values obtained and the values predicted by the
mathematical model. There is a good agreement between the predicted results (BBD) and the
experimental results obtained for the different elements: REE (Figure 2-5a), copper (Figure 2-5b)

and gold (Figure 2-5c).
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2.6.7 Optimization of the solubilization of the various elements

The optimum leaching conditions were determined using Design-Expert software, considering the
solubilisation performance of the various elements while minimising process costs. Different

criteria were imposed for each group of elements.

REEs: temperature and concentration have been minimised time is specified according to a range

of acceptable results;

Cu: the concentration of sulphuric acid has been minimised while the concentration of hydrogen

peroxide and the temperature are specified according to a range of acceptable results;

Au: the temperature was minimised while the concentration of thiourea and ferric sulphate is

specified according to a range of acceptable results.
Based on the criteria imposed for each element, the proposed solutions are set out in Table 2.5.

The lowest concentration of sulfuric acid is the optimum condition for REE (0.2 M) and Cu (1 M).
On the other hand, solubilization of Cu requires a high temperature (80°C), but optimum leaching
of REE and gold occurs at room temperature (20°C). The time varies between 108 and 120 min
for REE, 180 min for copper and 120 min for gold. The concentration of oxidants was 67 g H-O./L
for Cu and 9 g ferric sulfate/L, in the presence of 42 g thiourea/L, for gold.

The results in Table 2.5 show a good match between the proposed solutions to the model and

the experimental results.
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Table 2.5 Solutions suggested by Design-Expert 13.0 software for optimization of different element solubilization from PCB and
comparison between predicted results of the model (BBD) and experimental results

Elements Optimal values used Modeled (m) and experimental () concentration (mg/L) after leaching Desirability
H,SO, H,O, CS(NHp), Fey(SO4)s; Leaching Temp. Dym Dye Ndm Nde Prm Pre Cun Cue Aup Aup
conc. conc. conc. conc. time (°C)
(M) (glL)  (g/L) (g/L) (min)

REE 0.2 120 20 352 318 895 799 200 187 N.A. N.A. N.A. N.A.  0.776

Cu 1.0 67 180 80 N.A. NA. NA  NA NA NA 33302 32866 N.A. N.A.  0.928

Au 0.1 42.0 9.0 120 20 N.A.  N.A. NA.  NA N.A. N.A.  NA. N.A. 108 106 0.974

N.A. — Not applicable.
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REE: there is no major difference between the solutions obtained from varying the different
parameters. This suggests that the BBD is not a perfect model in this case. However, it provides
good indications for efficient leaching of rare earth elements. Since the optimal conditions are set
at low H,SO4 molarity and low temperature (room temperature), a significant improvement in
processability could be achieved if the leaching time was reduced. Therefore, additional kinetic
tests (15 to 180 min) were performed to determine the optimal leaching conditions for REE. The
kinetic results confirm those of BBD1 showing that increasing time does not lead to a significant
increase in the quantity of REEs leached. From a statistical point of view, it appears that 30 min
is sufficient for the leaching of REEs as presented in Figure 2-6.
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Figure 2-6 Kinetics of REE solubilization from smartphone PCB. Operating conditions: PD =
100 g/L, 0.2 M H2S0,, T = 20°C, 225 RPM

Based on the new set of parameters obtained ([H.SO4] = 0.2 M, T = 20°C, t = 30 min) via the
kinetic experiment and BBD1, the PCB powder was leached during tests carried out in triplicate.
The leaching residues were washed with 50 mL of distilled water. Under optimal conditions, the
leaching yields were as follows: Dy (equivalent 43 mg/L - 70%), Nd (equivalent 904 mg/L - 81%),
Pr (equivalent 266 mg/L - 81%), Sm (equivalent 35 mg/L - 75%), Gd (equivalent 5 mg/L - 76%),
Tb (equivalent 8 mg/L - 78%) and Fe (equivalent 2,991 mg/L - 66%). Under these conditions,

copper, the most abundant element, is not leached, nor are most base and precious metals. The
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concentrations of REEs in the leachate show an average of 80% leaching. Optimal leaching

results are like those predicted by the model.

Based on these results, a second solubilization of the REEs was carried out under the same
leaching conditions. This additional leaching step made it possible to increase the solubilization
yield of the REEs to 91% (Table 2.6).

The copper is leached at high temperature for 180 min, leading to evaporation of the leaching
solution and, consequently, an increase in the concentration of copper in the final leachate,
making it necessary to perform volume corrections. Under optimal leaching conditions (1 M
H.S0O., 80°C, 180 min), 32,866 mg Cu/L was leached, which is equivalent to 96%.

A second consecutive solubilization step for the base metals was also conducted under identical
leaching conditions, resulting in an increased solubilization yield of copper to approximately 100%
(Table 2.6). The residue was washed twice with 100 mL of distilled water before been used for its

final treatment.

Under optimal conditions 114 mg/L Au, i.e. the equivalent of 98%, was leached. After filtration, 50
ml of distilled water was added to the residue on the filter to rinse it and stop any reaction, which
could explain the presence of residual gold on the residue. In addition, 484 mg Ag/L, i.e. the
equivalent of 87%, was leached (based on the leachate) under optimal Au leaching conditions.
The percentage of silver leaching decreased over time compared with the percentage of gold

leaching. Several studies have shown that thiourea degrades over time.

Kinetic tests were carried out for the leaching of gold, silver, and copper (Figure 2-7). The results
show that a leaching period of 120 to 180 min makes it possible to solubilize approximately 95%
of the copper, while for gold, almost complete solubilization (98%) was achieved after 120 min of
reaction. Regarding silver, a slight drop in solubilization yield is noted with increasing treatment

time.

Table 2.6 shows the detailed composition of the leachate residues following the application, under
optimized conditions, of the three selective stages of solubilization of REEs, base metals (mainly
copper) and precious metals (Au and Ag). Solubilization efficiencies calculated based on metal

concentrations in solution are also presented in this table.
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Figure 2-7 Kinetics of Cu, Ag and Au solubilization from smartphone PCBs. Operating

conditions: Cu leaching (PD =100 g/L, 1 M H»SO4, 67 g H2O2/L, T =80°C, t = 180 min,
225 RPM); Ag and Au leaching (PD = 100 g/L, 0.1 M H2SO4, 42 g CS(NH2)./L, 9.0 g
Fex(S04)s/L, T =20°C, t = 120 min, 225 RPM)

Repeating the leaching step enabled almost 90% of the REEs to be selectively solubilised. The
main contaminants found in the leachate containing REE are iron (68.5%), zinc (55.6%), cobalt
(55.7%), and manganese (39.6%). Two subsequent base metals leaching stages solubilised
virtually all the base metals, including almost 100% of the copper, 95% of the nickel and 97% of
the remaining zinc. The other solubilised metals have concentrations several orders of magnitude
lower than that of copper. The final leaching stage is also highly selective, with 98% of the gold
and 87% of the silver solubilized, respectively. The main impurities are aluminium (30.0%), zinc
(11.4%), tin (38.8%), and titanium (48.5%). The various stages of REE, base metals and precious

metals leaching in optimal conditions are summarised in Figure 2-8.
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The three types of leachates generated will subsequently be treated to recover, concentrate, and
purify the metals. Regarding REES, it is planned to precipitate these elements in the form of REE
oxalates, followed by their calcination to produce a concentrate on REE oxides. Copper can be
selectively extracted by solvent extraction with the extractant LIX 84l, followed by
electrodeposition of the copper. As for gold and silver, they will be recovered by conventional
cementation techniques such as those reported by other studies [56-57].
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Table 2.6 Rare earth elements, base metals, and precious metals concentrations and solubilization yields after the selective leaching
steps under optimal conditions

Elements Initial REE leaching Base metals leaching Precious metals leaching
&;’/Ege)m Residue conc. Solubilization Residue conc. Solubilization Residue conc. Solubilization

(9/kg) (%) (9/kg) (%) (9/kg) (%)

Nd 11.2+0.3 1.29 £0.07 90.8 +0.6 0.08 +0.01 91.9+0.5 0.14 £ 0.00 38.3+0.0

Pr 3.30 £ 0.09 0.33 +0.00 89.7+0.1 0.07 £ 0.00 93.9+0.0 0.05 +0.00 27.3x0.0

Dy 0.62 +0.02 0.18 £ 0.00 79.2+0.6 0.09 £ 0.00 749+22 0.01 £0.00 0.46 £ 0.00

Sm 0.47 £0.05 0.10 £ 0.01 85.6 £ 0.0 <9.2 x10° NA <9.210°% NA

Gd 0.07 £0.00 0.004 + 0.006 76.0£0.0 <6.8 x 10°° NA <6.810° NA

Tb 0.11 £ 0.00 <1.2x10* 78.0+0.0 <1.2x10* NA <1.2 x10* NA

Ho 0.04 £ 0.00 <1.9x10* 59.0+£2.0 0.01+0.0 NA <1.9x 10* NA

Y 0.03£0.00 0.03+£0.01 16.8 +0.0 0.02 £ 0.00 27.8+0.3 0.02 £ 0.00 NA

Cu 336 +2 345+ 18 0.05 + 0.00 1.80+0.84 100 £1.2 0.37 £ 0.01 4.69 +0.97

Fe 45.6 +4.8 18.0+0.6 68.5+2.0 2.24+0.51 929195 147 £0.11 5.15+0.83

Ni 224+11 23.6 +0.7 1.87 £0.00 3.19+0.34 946+14 1.02+0.24 0.40+0.81

Al 20.2+19 20.1+1.3 3.16 £ 0.00 4.66 +0.10 83.1+0.3 1.70 +£0.03 30.0+3.2

Ca 19.6+0.4 148+1.1 6.78 +4.10 7.45 +0.05 60.4 £ 0.2 1.57 £+0.04 0.26 +0.11

Ba 178+1.1 18.6 £ 0.6 0.08 + 0.00 143+04 60.5+4.6 11.3+0.7 0.35+0.00

Sn 17.4+27 185+1.2 5.36 £ 0.00 33.8+£0.3 6.64 + 0.00 126 +0.8 38.8+0.8

Ti 4.74 +0.04 5.24+0.61 156 +£0.0 5.34+0.61 7.25 +£0.00 4.41 +0.02 485+1.2

Zn 4.50 + 0.68 3.24+0.10 55.6 +3.1 0.11 +0.02 97.3+0.7 0.09 £ 0.02 11.4+5.2

Mg 1.71+0.10 2.07 £0.22 104 +£1.0 0.42 +0.06 77727 0.05 +0.02 2.60 £0.51

Co 0.67 £0.02 0.35+£0.13 55.7+6.2 0.21 +0.00 73.0+£0.1 <DL NA

Cr 0.66 + 0.09 0.70 £ 0.02 10.9+0.0 0.62 + 0.07 51.4+0.0 0.49 +0.30 2,17 £0.46

Mn 0.34 £ 0.08 0.29 £ 0.03 39.6 +10.6 0.07 £ 0.00 83.8+0.1 0.05+0.01 1.78 £ 0.69

Au 0.61 +0.08 0.79+£0.04 NA 1.16 + 0.07 NA 0.28 £ 0.08 985+1.5

Ag 1.78 £ 0.08 30.0+0.6 NA 5.56 + 0.63 NA 0.59 +0.09 86.9+1.6

Weight loss (%) 7.52+0.25 48.9+55 4.40 £0.26

NA: not applicable.
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2.7 Conclusions

Using a statistical experimental approach, the present study has established optimal selective
leaching conditions for three types of metals present in PCBs from used smartphones. A first
double leaching step under slightly acidic conditions (0.2 M H,SO., T = 20°C) effectively
solubilizes rare earths. A second double leaching stage under acidic and oxidizing conditions (1.0
M H.SO4 and 67 g H.O-/L, T = 80°C) solubilizes a large proportion of the base metals, including
copper present in high concentration. Finally, an acid leaching step with thiourea and ferric sulfate
(0.1 M HzS04, 42 g CS(NH2)2/L, 9 g Fex(SO4)s/L, T = 20°C) solubilizes gold and silver. Applying
this strategy of selective leaching steps will facilitate the recovery of these metals during
downstream recovery and purification steps. Studies are currently underway to validate this

process on a pre-industrial pilot scale, including the leaching, recovery, and purification stages.
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3 DEUXIEME ARTICLE

Leaching and recovery of rare earth elements, copper, nickel,

silver and gold from used smartphone circuit boards

Lixiviation et purification des élements de terres rares, du cuivre, du nickel, de
I’argent et de I’or des assemblages de circuits imprimés de téléphones cellulaires

et intelligents usagés

Auteurs : Salmata Diallo, Lan-Huong Tran, Dominic Lariviére, Jean-Frangois Blais

Titre de larevue :  Mineralsl Engineering

Date d’acceptation : Novembre 2024

Contribution des auteurs :

L’étudiante a effectué la revue bibliographique, mis au point la procédure expérimentale, réalisé
les expériences, interprété les résultats et rédigé l'article. L’associée de recherche Lan Huong
Tran et le professeur (directeur du projet de thése) Jean-Francois Blais ont assisté I'étudiante
dans la mise au point du protocole expérimental, ainsi que dans l'interprétation des résultats,
I'écriture et les étapes de correction et de révision de I'article. Le directeur de thése a également
soumis l'article au journal. Les professeurs Dominic Lariviere et Jean-Francgois Blais ont aidé

I'étudiante dans le choix du protocole expérimental et lors de la correction du manuscrit.
Lien entre I'article et I’article suivant

Dans le premier article, a la suite du prétraitement et de la caractérisation physico-chimique, il a
été déterminé les différents parametres de lixiviation. Ces paramétres, grace aux plans
d’expériences, ont été optimisés permettant ainsi de lixivier en trois étapes les éléments de terres
rares, les métaux de base puis les métaux précieux. L'or et I'argent sont lixiviés ensemble bien

gue les résultats du Box-Benhken n’étant pas significatifs pour la lixiviation de I'argent. Dans la
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volonté de purifier sélectivement l'or et l'argent, il a été effectué des tentatives de lixiviations
sélectives de ces deux métaux. Cela a été effectif grace a une lixiviation oxydative, en amont, de
I'argent présentée dans le présent article. Pour ce qui des purifications, I'acide oxalique a permis
de valablement précipiter les ETR et le nickel. Aussi des produits finaux, de bonne pureté, ont
été recueillis aprés calcination. De la poudre de cuivre a été produite a la suite d’'une extraction
par solvant sélective avec le LIX-84] et d’'une électrodéposition de 120 min. Enfin des
cémentations réussies de I'or et de I'argent ont été eues avec des poudres de zinc et de cuivre
respectivement. Une fois ces différentes étapes entérinées, il a été possible d’entrevoir un
procédé global et une évaluation technico-économique. Ces deux derniers éléments constituent
le corps du troisieme article (Section 4).
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Résumé

Les assemblages de circuits imprimés (ACI), un flux minier urbain, constituent une source
concentrée d'éléments de terres rares (ETR), de métaux de base et de métaux précieux. Cette
étude évalue les performances d'une chaine de traitement hydrométallurgique compléte pour
I'extraction et la récupération des éléments de terres rares, du cuivre, du nickel, de I'argent et de
l'or & partir de lixiviats produits a partir d’ACI trouvés dans des téléphones cellulaires et
intelligents, par le biais de quatre étapes de lixiviation sélective. Dans un lixiviat d'ETR ([Dy] = 43
mg/L, [Gd] = 5 mg/L, [Nd] = 266 mg/L, [Sm] = 35 mg/L, [Tb] = 8 mg/L, [HO] = 2 mg/L), 92 % des
ETR ont été précipités a température ambiante avec un rapport molaire H.C>O4/ ETR de 2/1. La
calcination des précipités d'oxalate de terres rares a 800°C a produit un mélange d'oxydes de
terres rares (OTR) d'une pureté de 91%. A partir du lixiviat des métaux de base ([Cu] = 19 376
mg/L et [Ni] = 1 264 mg/L), le Cu a été électrodéposé pendant 120 min (pH = 3, courant 270 A/m?)
tandis que le Ni a été précipité par addition d'acide oxalique (H2C>O4/Ni ratio molaire de 2/1, pH
4,4, T =60°C, t = 60 min), suivie d'une calcination a 600°C pendant 4 h pour former du NiO (93%
de pureté). Trois étapes de lixiviation oxydante (10% wi/v de solides, T = 80°C, t = 180 min, 1,0
M H2SO4, 67 gH202/L, T = 80°C, t = 180 min) ont permis de solubiliser 97% de I'Ag. Par la suite,
avec l'ajout de Cu (rapport massique Cu/Ag de 2), a température ambiante et pendant 120 min,
I'Ag a été précipité a 99,4% dans le premier lixiviat (JAg] = 488 mg/L). Un rapport de masse Zn/Au

de 30 a précipité 99,1% d'or a la température ambiante dans le lixiviat d'or (JAu] = 107 mg/L).

Mots clés : Déchets de téléphones cellulaires et intelligents, lixiviation sélective, récupération
des métaux, extraction par solvant, électrodéposition, précipitation sélective, métaux critiques et

stratégiques
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3.1 Highlights

e Selective leaching of rare earths, base metals, silver, and gold from waste PCBs.
¢ Rare earth oxide concentrate (91% purity) obtained by oxalate precipitation.

o Copper recovery (99.7%) by solvent extraction with LIX 841 and electrodeposition.

¢ NiO of 93% purity obtained after oxalate precipitation and calcination.

e Cementation of 99.4% of Ag and 99.1% of Au with copper and zinc powder.

3.2 Graphical abstract
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3.3 Abstract

Printed circuit board (PCB) assemblies, an urban mining stream, constitute a concentrated source
of rare earth elements (REEs), base metals and precious metals. This study evaluates the
performance of a complete hydrometallurgical treatment chain for extracting and recovering
REEs, Cu, Ni, Ag and Au from leachates produced from PCBs found in smartphones via four
selective leaching steps. In a REE leachate ([Dy] = 43 mg/L, [Gd] =5 mg/L, [Nd] = 266 mg/L, [Sm]
= 35 mg/L, [Tb] = 8 mg/L, [Ho] = 2 mg/L), 92% of REEs was precipitated at room temperature
with H2C>04/REE molar ratio of 2/1. Calcination of the REE-oxalate precipitates at 800°C resulted
in a mixture of rare earth oxides (REO) with a 91% purity. From the base metal leachate ([Cu] =
19,376 mg/L and [Ni] = 1,264 mg/L), Cu was electrodeposited during 120 min (pH = 3, current
270 A/m?) while Ni was precipitated by addition of oxalic acid (H2C.04/Ni molar ratio of 2/1, pH
4.4, T =60°C, t =60 min), followed by calcination at 600°C for 4 h to form NiO (93% purity). Three
oxidative leaching steps (10% w/v solids, T = 80°C, t = 180 min, 1.0 M H2SO,, 67 g H204/L, T =
80°C, t = 180 min) solubilized 97% of Ag. Subsequently, with the addition of Cu (Cu/Ag mass ratio
of 2), at room temperature and 120 min, Ag was precipitated 99.4% in the first leachate ([Ag] =
488 mg/L). A Zn/Au mass ratio of 30 precipitated 99.1% of gold at the room-temperature from the
gold leachate ([Au] = 107 mg/L).

Key words: smartphones waste, selective leaching, metals recovery, solvent extraction,

electrodeposition, selective precipitation, critical and strategic metals
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3.4 Introduction

The transition to clean energy thanks to technological innovations and the need to decarbonize
our economy have created an unprecedented demand for so-called critical and strategic metals
(e.g. copper, nickel, cobalt, rare earth element (REE)). This need for specific metals has been
exacerbated by their presence in electronic devices such as tablets and telephones, which contain
rare and precious metals (Jing-Ying et al., 2012). By the end of 2025, the total number of mobile
devices (phones and tablets) in use will exceed 18.2 billion, divided between 7.5 billion users (The
Radicati Group 1, 2021). Unfortunately, these devices eventually become unusable or obsolete,
and end up as e-waste. In 2022, the world produced 62 Mt of e-waste, including 46 Mt of small
computer equipment, including used smartphones (Baldé et al., 2024). That's almost 4,000 t of
electronic waste thrown onto the planet every hour (He et al., 2008). In other words, the short
lifespan of communications equipment has led to an unprecedented production of obsolete
devices, representing both a major environmental challenge and a significant reserve of metals
of interest (Huang et al., 2009; Paiano et al., 2013).

Several laboratory and industrial-scale efforts have been undertaken to recover metals from
electronic scrap, including used telephone circuit assemblies. These initiatives are generally
limited to the recovery of copper (Ni, Zn, etc. are considered impurities) and precious metals such
as Au, Ag and Pd from printed circuit board (PCB) scrap. Quinet et al. (2005) studied a test bed
for extracting metals from PCB in cell phones, comprising a sulfuric acid oxidative leaching
process to dissolve copper, a chloride oxidative leaching process to dissolve palladium and
copper, and cyanidation to recover gold, silver, and palladium. In addition, Xu et al. (2009) applied
hydrometallurgical processes including iodine leaching and precipitation to recover gold from
used PCB. Ha et al. (2010) found that leaching gold from used cell phone PCB using a copper-
ammonia-thiosulfate solution was an alternative to conventional, toxic cyanide leaching of gold.
Furthermore, Behnamfard et al. (2013) proposed a process for recovering Cu from PCB by
oxidative leaching, followed by the solubilisation of Ag and Au by acid thiourea in the presence of
ferric iron and finally Pd by a NaClO-HCI-H»O: leaching system. Birloaga et al. (2014) and focused
on the leaching of precious metals from computerized PCB by thiourea. Different
hydrometallurgical processes are being researched for the REE recovery from electronic waste,
involving permanent magnets (NdFeB) (Bonin et al., 2021), light-emitting diode (LED) lamps and
fluorescent (Rebello et al., 2020) and nickel metal hydride (NiMH) batteries (Otron et al., 2023).
However, the REE content in waste PCB and their potential as a secondary source for this group

of elements have not been considerably addressed.
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Hydrometallurgical processes comprise two main stages: (1) extraction of metal from solution by
chemical leaching in acid or alkaline media, and (2) purification of the solution and recovery of
the metal by various methods such as precipitation, cementation, solvent extraction, and
electrodeposition. Purification of base metals, including copper and nickel, is generally achieved
by solvent extraction followed by electrodeposition and precipitation (Oishi et al., 2007; Reddy
and Priya, 2004; Sarangi et al., 2007). Panigrahi et al. (2009) extracted 99.75% of the copper
using a four-step solvent extraction, with an organic/aqueous (O/A) volume ratio of 4/3 and 25%
LIX 84l (pH: 0.5-4.6- and 5-min contact time). Kasper et al. (2011) recovered 92% of the copper
present in the leachate by electrodeposition on a copper cathode and a platinum anode with a
current density of 3 A/dm? and a treatment time of 180 minutes. Solvent extraction with 5% Di(2-
ethylhexyl) phosphoric acid (D2EHPA) at pH 3.48 enabled Jha et al. (2014) to recover 91.6% of
nickel from a used PCB leachate. Several authors have recovered silver/gold by cementation with
copper or zinc (Deschénes, 1989; Deveci et al., 2016; Jaskula, 2009). For example, 54% to 78%
of the Ag concentration was reduced with zinc in a single step by Kuleyin and Uysal (2020).

In previous research, a process for the selective leaching of metal groups from used smartphone
PCB was demonstrated, including (1) REE, (2) Cu and Ni, (3) Ag and Au and Pd remaining in the
final fraction. The originality of the present study lies in the selective oxidative leaching of silver
and the progressive purification of several metal groups from their leachate (REE, copper and

nickel, silver, and gold) from smartphone PCB with high purity.
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3.5 Materials and methods

3.5.1 Preparation of the leachates from PCB

The smartphones used in this study were collected at Laval University and the Institut national de
la recherche scientifique in Quebec City in spring 2020. Approximately 18 kg were collected at
the two collection points. Prior to purification and metal recovery, the smartphones underwent
various successive pre-treatment stages (dismantling, shredding, crushing, and sieving) to
produce a powder size of less than 425 um. This powder then underwent several successive and
selective leaching stages. Thus 10 g sample is solubilized in 100 ml leaching solution.

The overall leaching process, as described in previous studies, involves the selective
solubilization of REE, copper and nickel, silver, and gold in three stages (Diallo et al., 2024). In
this study, silver was leached separately, making a total of four steps. Figure 3-1 shows the
leaching procedure for REE, copper, silver, and gold, with the final residue being concentrated

Pd and plastics/resins.
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Figure 3-1 Detailed flowsheet of the hydrometallurgical process for processing printed circuit

board assembly powders
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3.5.1.1 Preparation of REE leachate

The REE leachate was obtained after the leaching process had been repeated twice with the
optimum conditions found in our previous work (Diallo et al., 2024). These consisted in applying
the following leaching conditions: 0.2 M H2SO4, 10% w/v solids, T = 20°C and t = 30 min (Equation
3.1).

Equation 3.1 2REE + 3H,50, — REE,(S0,); + 3Hy,,

Only the first leachate, which is the most concentrated, was used for REE recovery, the main
impurity being iron generally concentrated in the magnetic fraction of printed circuit assembly
boards (Yamane et al., 2011). The second REE leachate, due to its lower concentration, was
recirculated in the process.

3.5.1.2 Preparation of base metals (copper and nickel) leachate

REE leach residues (Figure 3-1) were used to leach base metals (Cu, Ni, Al, Zn, etc.). For this
study, the focus was intentionally on copper, the most abundant base metal in the samples.
Leaching conditions were optimized by means of an experimental design using the Box-Behnken
methodology (Diallo et al., 2024). Leaching conditions consisted of two consecutive steps with
1.0 M H2SO4, 67 g H202/L, 10% w/v solids, T = 80°C and t = 180 min.

Equation 3.2 Cu’ + H,0, + H,S0, - CuS0, + 2H,0

Under these leaching conditions, nickel was also optimally dissolved.

3.5.1.3 Preparation of silver leachate with H,O,

Silver was leached from copper leaching residues. Since the amount of hydrogen peroxide
introduced during the first two leaching processes is a function of the amount of copper, silver
leaching only takes place after the copper has been fully solubilized. Moreover, silver can be

encapsulated by copper, making it necessary to solubilize the copper layer before reaching it.
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Silver was solubilized by three oxidative leaching attacks carried out with 1.0 M H»SO4, 67 g
H20-/L, 10% w/v solids, T = 80°C and t = 180 min as described in the Equation 3.3.

Equation 3.3 24g° + H,0, + H,S0, —» Ag,S0, + 2H,0

At the end of the various silver leaching stages, around 6.5% of the mass is lost. The leach
residue is washed with distilled water to a volume of around 10% wi/v solids. The final leach

residue contains palladium (0.40 £ 0.02 g/kg) and plastics/resins (Diallo et al., 2024).

3.5.1.4 Preparation of gold leachate

Optimum conditions for the leaching of gold by thiourea (Equation 3.4) in acidic media have been
presented previously (Diallo et al., 2024). Conditions include two consecutive leaching steps with
0.1 M H2S04, 42 g CS(NH>)2/L, 9 g Fe2(S04)s/L, 10% w/v solids, T = 20°C and t = 120 min.

Equation 3.4 Au + 2CS(NH,), + Fe3* > Au(CS(NH,),); + Fe?*

3.5.2 Metals recovery

The metals were recovered by various processes: precipitation, solvent extraction,

electrodeposition, and cementation.

3.5.2.1 Recovery of rare earth elements

REE REE precipitation tests were carried out with several reagents (oxalic acid, sodium
phosphate, sodium sulfate and sodium hydroxide) at temperatures of 20°C and 60°C and with

varying amounts of reagents, based on the stoichiometric amount of the sum of the REE (2REE).

Precipitation takes place according to the Equation 3.5 below:

Equation 3.5 2Re(50,); + 3(HC,0;) + H* - Re,(C,0,); + 4HSO;
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Compared to the other chemicals tested, only oxalic acid was able to selectively precipitate REE
(2X stoichiometric ratio of H,C,O4/REE, T = 20°C, time = 10 min). The REE oxalate precipitate

obtained was then calcined (800°C) and transformed into rare earth oxides (REO).

3.5.2.2 Recovery of copper

Solvent extraction: Several solvent extraction tests were carried out with 2-hydroxy-5-
nonylaceto-phenone oxime (LIX 84l) (BASF Canada Inc.) diluted in kerosene (Recochem. Inc.).
Different loading percentages of LIX 84l (25%, 30%, 43.5% and 50%) in the diluent were tested
as well as various O/A (1/1 2/1). Additional tests were carried out by varying the pH (2, 3, and 4)
while maintaining an O/ A ratio of 2/1, room temperature and a reaction time of 15 min. sulfuric
acid stripping tests were carried out with different concentrations: 2.0, 2.5, and 3.0 M, ratio O/A:
1/1. Copper is solvent-extracted according to the following equation:

Equation 3.6  [2RH],pg + [CUSO4l4rg © [R2CUlyg + [2HT + so?;]aq

Copper electrodeposition: Electrodeposition was carried out in a 0.5 L electrolytic cell (acrylic,
3.5 cm wide, 13.5 cm long and 17 cm deep) using rectangular sheets of electrodes (copper,
stainless steel, and RuO./Ti anodes) with a surface area of 110 cm? (11 cm x 10 cm) and
separated by 1 cm. The experiences have been done under stirring conditions using a bar magnet
and recirculation of the solution via a pump (60 turns/min) (Figure 3-2). The first tests consisted
in determining the type of cathode (copper or stainless steel) and anode (copper, stainless steel,
and RuO/Ti anodes) and the number of cathodes (one or two) to be used. Once the best
conditions had been found (type and number of cathodes), different current intensities (2, 3 and
4 A) and pH values (2.0, 2.5 and 3.0) were investigated. After the optimum conditions had been
defined (kinetics studies were performed (30 — 300 min). Due to the limited quantity of leachates
and samples, all preliminary tests and kinetics were carried out with a synthetic copper solution,
prepared by dissolving copper sulfate salts (CuS0O4.5H,0, Fisherbrand, ACS-pure reagent).
These optimum conditions were then applied to the real Cu leachate, which are a blend of all the

solutions resulting from the Cu stripping process.
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Figure 3-2 View of the copper electrodeposition system

3.5.2.3 Recovery of nickel

There is no commercially available solvent designed solely for the selective extraction of nickel.
This is why, after solvent extraction of copper, selective precipitation/solvent extraction tests were
carried out with several chemicals to isolate nickel from other impurities such as iron, zinc,

calcium, and aluminium.

Solvent extraction: Nickel solvent extraction tests were carried out with 12% of Cyanex 272
(Cytec Canada Inc.) diluted with Kerosene (Recochem. Inc., Canada) and 5% of Tributyl
Phosphate) (TBP) (99+ %, Fisher Scientific Canada). Other tests were carried out with 10.2% of
Bis (2-ethylhexyl) hydrogen phosphate (D2EHPA) (95%, Fisher Scientific Canada) diluted with
kerosene and 6% of TBP. Tests were carried out at room temperature and at 60°C, at various pH
values (2.5, 3.2, 4.5, 6.0, 6.9), an organic/aqueous ratio of 1/1 and a contact time of 15 min. The
guantities required of Cyanex 272 and D2EHPA were determined via stoichiometric calculations.
A third type of purification test on the nickel solution was carried out using 10% LIX 84l with an
O/A ratio of 1/1.2, with extraction pH ranges from 4.9 to 6.7 at room temperature. The highest

extraction yields were obtained with D2EHPA.

Ni precipitation: Precipitation was carried out on two levels. The raffinate from the copper solvent

extraction was precipitated with oxalic acid and/or sodium hydroxide at room temperature and
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60°C for 1 h under stirring. Precipitation was carried out at different pH values (1-2.5). The aim is

to precipitate all other metals considered impurities to obtain a purified nickel solution.

After solvent extraction with D2EHPA, purified nickel solutions were precipitated with oxalic acid
and sodium hydroxide at 60°C for 1 h. Oxalic acid precipitation was carried out with a

nickel/oxalate ratio of 1/2, under stirring for 1 h (Equation 3.7).

Equation 3.7 Ni** + 3C,05" & NiC;0,2H,0 + 2C,05

Sodium hydroxide must be added to achieve a pH of 4. Precipitation with sodium hydroxide was
carried out up to a pH of 11. Nickel oxalates and hydroxides were then calcined at 600°C for 4 h

to convert them into nickel oxides.

3.5.2.4 Recovery of silver and gold

Case-hardening tests were carried out with zinc and copper powder. Both silver and gold were
case-hardened with zinc using different mass Zn/(Au or Ag) ratios (0.22, 1.00, 1.77, 2.0, 10, and
12) according to Equation 3.8.

Equation 3.8  24g(,, + Me(, — 2495 + Me(),

Cementation (Ag and Au) with copper was also carried out using different mass Cu/(Au + Ag)

ratios (20, 30, and 50). The various stages in metal recovery are summarised in Figure 3-1.

3.5.3 Elemental quantification

Prior to analyses, solutions were filtered using G6 glass fiber paper (Fishier brand, Fisher
Scientific, Ottawa, ON, Canada) with pore sizes of 1.5 um to remove solid particles. The filtrates
obtained were acidified (HNOs: 5% v/v) prior to analysis. Metal concentrations were determined
using an inductively coupled plasma optical emission spectrometer (ICP-OES, model 725-ES,
Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA) and pH was measured using a pH meter (Fisher
Scientific Accumet XL500, Ottawa, ON, Canada).
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3.6 Results and discussion

3.6.1 Metals leaching

PCB assemblies are made from an alloy of several metals. Previous studies have shown that they
are generally composed of several metals such as Cu (34%), Ni (2%), Ag (0.2%), Au (0.06%), Pd
(0.04%) and REE: Nd (1%), Pr (0.3%), Dy (0.06%). Metal concentration was determined by acid
digestion on a hot plate (HCI, aqua regia, HNO3 at 90°C). The various leaching stages resulted
in the solubilization of 90% of REE, 100% of Cu, 95% of Ni, 98% of Au and 87% of Ag.

3.6.2 Characterization of four leachates

The various leachates obtained under optimum conditions are presented in Table 3.1. The first
leaching step (0.2 M H2SO4, T = 20°C, t = 30 min) selectively solubilized the REE, iron being the
main impurity. Repeating the leaching step under the same conditions improved the REE
solubilization rate, as shown in Table 3.1. An oxidative leach (1.0 M H.SO4 and 67 g H202/L, T =
80°C, t = 180 min) on the residues repeated twice also led to higher solubilisation of base metals
including copper and nickel. In our previous paper (Diallo et al., 2024), thiourea (0.1 M H2SO4, 42
g CS(NH2)2/L, 9 g Fex(S04)s/L, T = 20°C, t = 120 min) was used to leach gold efficiently, but also
silver. For this reason, a new oxidative leaching procedure was included between the copper and
gold leaching stages, to selectively leach the silver upstream and separate it from gold. Three
oxidative leaching steps (1.0 M H2S0Og4, 67 g H202/L, 10% solids w/v, at 80°C and 180 min) led to
a Ag solubilization yield of approximately 97%. The results of the successive leaching stages
were used to generate the final leachates (average) shown in Table 3.1. As stated previously,
there are few data in the literature regarding the oxidative leaching of silver with sulfuric acid and
hydrogen peroxide. Deveci et al. (2016) mentioned the possibility of leaching silver in sulfuric acid
in the presence of hydrogen peroxide without providing yields as evidence. Birloaga et al. (2014)
obtained a leaching yield of 45% for Ag using 2M H»S0O4 and 5% H»0- (25°C, 1/10 S/L ratio and
200 rpm). In a two-stages leaching procedure, Liu et al. (2016) extracted over 93.7% and 96.4%,
of Pd and Ag, respectively from PCB powder by supercritical-CO2 modified with acetone and Kl-

2.
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Table 3.1 Leachate of the various metals contained in the printed circuit assemblies of used mobile phones

Elements REE leachate (n=3) Cu and Ni leachate (n=3) Ag leachate Au leachate
First Second Total First Second Total First Second Third Total Single
Leachate leachate (average) leachate leachate (average) leachate leachate leachate (average) leachate
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Al 56.0 +£2.0 7.71+2.24 31.9+21 1,489 + 245 251+2 870 +123 141+7 59.9+3.7 53.3+1.7 84.7+3.9 1.08 +0.05

Ba 1.21+0.00 0.15+0.08 0.68+0.04 611 + 0.00 260+ 1 436 +0.04 0.23+0.03 <DL 0.29+0.23 0.17+0.17 <DL

Ca 124+ 1 9.06 +4.44 66.4+2.7 776 £ 161 152 £ 21 464 + 91 179+9 51.9+26 523+15 94.6+4.4 2.52+0.12

Cr 5.51+1.00 1.70 £ 0.32 3.61+0.66 246+1.3 15.0+0.1 19.8 £ 0.66 0.71+0.61 1.02 £0.04 ND 0.58 £0.22 0.18 +0.02

Cu 4.31+2.00 14.1 £ 0.66 9.20+1.33 22,476 + 7,531 16,276 + 592 19,376 + 4,061 135+7 20.2+0.2 7.83+0.30 54.3+2.6 0.96 = 0.04

Dy 43.4+3.0 6.00 £ 0.00 248+15 129+1.2 0.65 + 0.00 6.78 £ 0.62 0.37+0.32 <DL <DL 0.12+0.11 0.08 +£0.13

Fe 2,991+ 72 130 + 38 1,560 + 55 1,663 + 108 9.38 £0.99 836 +54 11.5+0.5 7.76+£0.86 7.59+0.31 894+0.54 1,887 £76

Gd 5.34 +1.00 0.62 +0.05 2.98 +0.52 <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL

Ho 2.00 +0.00 <DL 1.00 +0.00 1.02 £ 0.00 0.01+0.00 0.51+0.00 0.06+0.00 <DL <DL 0.02 £ 0.00 0.02 +0.03

In 17.8+2.0 <DL 8.87 +1.00 <DL <DL <DL 0.47 £0.32 <DL <DL <DL <DL

Mg 253+1.0 0.92+0.64 13.1+0.38 70.64 + 0.00 13.8+1.9 42.2+0.92 16.9+1.1 30.0+1.0 21.0+£0.8 22.6+1.0 0.63+0.13

Mn 13.1+0.00 0.48 £0.12 6.81+0.06 22.91+2.25 2.51+0.42 12.7 +1.34 <DL 1.07+1.86 <DL 0.36 +0.62 0.43+0.29

Nd 904 + 74 115+ 14 509 + 44 117 £13 1.90 £ 0.65 59.3+6.93 9.32+£1.00 22.7+0.7 22.0+0.6 18.02 +0.77 2.26+2.79

Ni 36.7+4.0 5.07 +1.40 209+27 1,408 + 477 1,121 + 102 1,264 + 289 181 +31 105 +13.1 34.9+0.8 107 £ 15 1.35+0.08

Pr 266 + 14 29.4+3.3 148 +9 30.61 £ 3.61 0.01 +£0.00 15.3+1.81 <DL 0.81+1.40 <DL 0.27 £ 0.47 0.41+0.71

Si 24.6 +0.0 3.66+0.72 14.1+0.4 <DL <DL <DL 91.1+22 108 + 2 110+ 2 103+ 2.16 11.5+0.5

Sm 35.2+3.0 4.75+0.20 20.0+1.6 9.78 £1.80 <DL 4.89+0.90 0.56 +0.17 ND 0.66 + 0.02 0.41 +0.06 <DL

Sn 74.3+0.0 19.1+£3.0 46.7+15 123 + 38 0.07 £0.00 61.5+19.0 6.57 £ 1.26 ND 2.40+0.48 2.99+0.58 <DL

Th 8.36 + 0.00 1.09£0.10 4.73+0.55 0.87 +0.00 0.01 +£0.00 0.44 +0.00 <DL <DL <DL <DL <DL

Ti 7.27 £0.00 0.11+0.10 3.69+0.55 13.2+0.00 33.50+2.34 234+1.2 54.4+4.8 87.8+45 101+2 81.0+3.8 0.49 +0.04

Y 0.53+0.00 0.01+0.00 0.27£0.00 0.39 +0.00 0.20 +£ 0.00 0.09+0.01 <DL <DL 0.03 £ 0.00 <DL

Zn 248 +9 2.63+1.75 125+5 247 + 17 923+11 170+9 6.30+0.14 550+1.12 4.76 +0.12 5.52+0.46 1.84£0.19

Au <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL <DL 107 +2

Ag <DL <DL <DL <DL <DL <DL 488 + 55 213+6 294+14 244 + 21 15.3+0.5

Pd <DL <DL <DL <DL <DL <DL 1.68 £0.19 <DL 0.95+0.13 0.88+0.11 3.02+0.00

<DL: (below detection limit).
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3.6.3 REE recovery
3.6.3.1 REE precipitation

Iron is one of the elements associated with neodymium in permanent magnets (NdBFe) and PCB
and is therefore abundant in leachates from PCB assemblies. Several studies have cited oxalic
acid precipitation as one of the best methods for recovering REE. Indeed, Ahmed et al. (2015)
report that REE oxalates can be precipitated in a pH range between 1.1 and 1.5. Zou et al. (2020)
point out that the precipitation of REE such as La (Ill) and Ce (lll) is very fast, in less than 15 min,
with a precipitation efficiency of up to around 85%. In the present study, the precipitation step was
carried out at a pH of 0.76, thus preventing the precipitation of iron and other impurities present
in the leachate solution. Precipitation results are shown in Table 3.2. Dy (86%), Nd (93%), Pr
(90%), Th (90%), Ho (65%), Y (77%) and Sm (92%) were all precipitated under the conditions
tested. With regard to the concentration of ZREE in solution, a cumulative precipitation yield of
92% was obtained. However, selective REE precipitation under the proposed conditions also
resulted in the precipitation of In (89%) and Cu (37%), although both metals were in low amounts
in the leachate: In (17.8 £ 2.0 mg/L) and Cu (4.3 £ 2.0 mg/L). Due to the low concentration of the
second leachate, it was recirculated. Only the first leachate was used for REE oxalate

precipitation.

Other studies have precipitated 93% of REE from permanent magnets (NdFeB) using oxalic acid
(Klemettinen et al., 2023). Under similar operating conditions, 93.2% was precipitated as REE

oxalates from used permanent magnets (Liu et al., 2021).
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Table 3.2 REE and metal removal during precipitation using oxalic acid

Elements Initial REE Leachate after Precipitation
leachate REE precipitation yield
(mgiL) (mgl/L) (%)

Al 76.1+£75 72.8+3.0 43+4.0

Ba 0.22+0.19 0.25+0.05 <DL

Ca 149 +12 140+ 6 5.8+3.7

Co 30.5+£29 355+1.3 <DL

Cr 5.24 £ 0.66 5.82 £0.20 <DL

Cu 2.14+£0.40 1.34+0.16 374174

Dy 39.0+3.3 5.27£0.19 86.5+0.5

Fe 2,797 + 235 2,796 + 111 0.01+4.0

Gd 5.96 £ 0.59 0.87 £ 0.09 855+15

Ho 0.52+0.91 0.19 £ 0.03 64.6 +5.1

In 20.7+1.6 2.20+0.27 89.4+13

Mg 185+2.6 246+1.1 <DL

Mn 14.0+1.0 16.3+0.7 <DL

Na 11.4+05 19.0+27 <DL

Nd 891+74 58.1+4.1 93.5+0.5

Ni 33.9+43 35.7+1.8 <DL

Pr 248 + 20 248+1.3 90.0+0.5

Si 40.0+3.2 435+1.7 <DL

Sm 31.0+26 2.60 £ 0.20 91.6+0.6

Sn 29.0+10.0 27.0+1.2 6.9+4.1

Tb 8.81+0.93 0.84 £ 0.09 904+1.1

Ti 8.10 £ 0.60 8.50 £ 0.40 <DL

Y 0.44 +0.03 0.10+£0.01 76.7+2.1

Zn 232+19 274+ 9 <DL

>REE 1,225+ 102 92.8+6.0 92.4+0.5

Operating conditions: 2X stoichiometric ratio of H2C204/REE, T = 20°C, pH = 0.76, time = 10 min.

<DL: (below detection limit).
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3.6.3.2 Calcination of REE oxalates

REE oxalates can be decomposed at high temperatures into the corresponding REO. Calcination
of REE oxalates at 800°C for 4 h yielded REO with a purity of 91 £ 1% and impurities of 8.0 £
0.2%, as shown in Table 3.3. The behavior of the different elements during this step is explained
by the fact that heavy REE have a lower precipitation rate (less than 10% efficiency) compared
to light REE (90% efficiency) (Vintec, 2016). Deshmane et al. (2020) obtained REO with a purity
greater than 99.5% by weight from magnetic scrap.

The concentration of YREE was maintained throughout the recovery process, from the PCB
assembly powder (input) to the output in the form of REO. Consequently, the yield for one
kilogram of PCB powder was evaluated as presented in Table 3.4. Once the purity of the oxides
was estimated, a mass balance of the main REE was performed, resulting in a yield of 93%.

Table 3.3 Composition of the REO concentrate obtained after 4 h of calcination at 800°C
Oxides Content (%)
Dy203 26+0.2
Gd203 04+0.2
Nd203 67.2+0.2
Pr203 17.8+0.2
Sm20s3 2.3+0.2
Th203 0.6+0.2
Ho0203 0.12 £0.09
Y203 0.03+0.01
Al, O3 1.34 £ 0.04
CaO 25201
Na,O 0.27 £0.01
In, O3 35+0.1
Fe20s3 0.24 £0.02
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Table 3.4 Mass balance of REE recovery for the treatment of one kg of PCBs powder from end-
of-life smartphones (g)

REE Input REE REE Filtrate obtained REE REE Output/

leachate leachate after REE oxide recovery Input
residue precipitation (%)

Dy 0.59 0.38 0.11 0.05 0.36 86 0.88

Nd 11.15 8.68 0.83 0.56 8.72 93 0.94

Pr 3.04 242 0.21 0.25 241 90 0.94

Sm 0.39 0.30 0.05 0.02 0.31 92 1.00

3.6.4 Curecovery

Copper recovery was done by solvent extraction followed by electrodeposition.

3.6.4.1 Solvent extraction

The mixture of leachates 1 and 2 was employed in the solvent extraction experiments of copper.

The results of the solvent extraction, with the different LIX 84l percentages under the various

operating conditions, are presented in Table 3.5. The results demonstrated that the optimal yields

were obtained with 43.5% LIX 84l, with an O/A ratio of 2/1, at pH 3 and room temperature.

Table 3.5

Solvent extraction of copper at different conditions

Extraction conditions

% Extraction

O/A ratio pH %L1X-841 1st stage 2"d stage Total
1 2 25 50.3 25.7 59.1
1 3 25 52.0 40.1 61.3
1 4 25 49.3 21.9 65.1
1 3 435 915 10.6 92.4
2 3 30 48.7 96.9 98.4
2 3 43.5 66.5 97.4 99.7
2 3 50 72.3 86.0 96.1
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In these conditions, 99.7% of the copper is selectively extracted, resulting in a solution with a
purity of 98.5%. This is illustrated in Table 3.6. Other authors have also reported similar yields
and purities using LIX 84l. In a study conducted by Panigrahi et al. (2009), 99.8% copper was
extracted in four stages with 25% LIX 841 (O/A: 4/3). In contrast, Reddy and Priya (2005) achieved
99.4% copper extraction with 0.05 M LIX 84l (two-step counter-current test). The organic phases
were stripped using an O/A ratio of 1/1 and a 2 M H2SO4 solution. As the tests were conducted in
a triplicate manner, the resulting solutions were combined and fed into the electrolytic cell for
electrodeposition.

Table 3.6 Composition of the Cu leachate before and after solvent extraction using LI1X-84l

Elements Initial Cu Leachate after Extraction Stripping
leachate Cu extraction yield solution
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L)

Al 1,182 + 58 1,110 £ 23 6.1+20 63 + 50

Ba 1.88 £ 0.05 1.11+£0.30 41 + 16 <DL

Ca 725+ 34 683 £ 17 58x23 41+ 34

Co 175+1.0 16.1£0.2 82+1.1 <DL

Cr 109+1.0 10.1+0.1 7.7+1.2 <DL

Cu 24,323 £ 1,241 7.25+2.08 99.97 £0.01 14,645 + 5,660

Fe 940 £ 47 728 £ 124 23+£13 88 £ 104

Mg 415+0.2 41.5+0.6 <DL <DL

Mn 16.4+£0.8 15.1+£0.2 79+13 <DL

Nd 43.8+4.7 404+1.1 78+24 <DL

Ni 1,454 + 76 1,520 £ 25 <DL <DL

Si 73.5%5.1 62917 144 +£2.3 <DL

Ti 724 +£3.4 545+6.9 24.7 £ 9.6 <DL

Y 1.18 £ 0.05 1.00 £ 0.04 154 +3.0 <DL

Zn 256 £ 12 212 +5 174+1.8 33.1+46

<DL: (below detection limit).
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3.6.4.2 Electrodeposition

The optimal anode and cathode combination, RuO./Ti and stainless steel, was employed. At this
combination, Cu (from a synthetic solution) was electrodeposited with a yield of 40% and 42%
with one and two cathodes, respectively (120 min, pH approximately 1 and 273 A/m?). The
preliminary results obtained with the synthetic solution indicate that the amount of copper
deposited increases with current intensity, as reported in the literature (Hao et al., 2023; Kuleyin
and Uysal, 2020). Copper was electrodeposited at yields of 34%, 65%, and 81% under identical
operating conditions (120 min, pH approximately 1) when the current intensity was increased to
182 A/Im2, 273 A/m2, and 364 A/mz?, respectively. At 364 A/m2, the cathode blackened, indicating
that although a higher deposition yield was obtained with 364 A/m?, 273 A/m? were deemed
sufficient. A longer deposition time (intensity of 273 A/m? and pH = 3) demonstrated that
approximately 99% of copper was deposited in 300 min (Figure 3-3). Following the initial 120 min
of electrolysis, the copper concentration decreased from 22.6 g/L to 8.65 g/L. Over the
subsequent 180 min, the copper concentration declined from 8.65 g/L to 0.2 g/L. Consequently,
a 120-min electrodeposition period was selected, during which the copper solution is returned

after electrolysis to enhance the copper concentration.
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Figure 3-3 Copper electrodeposition kinetics in synthetic solution (Current density: 273 A/m?,

pH = 3, ambient temperature)
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By applying a current of 9,200 A/m2, Masavetas et al. (2009) were able to deposit over 98% of
the copper contained in PCB assemblies. Further tests with different pH values demonstrated that
the highest deposition yields were obtained with pH = 3. This pH value was also demonstrated by
Vicenzo and Cavallotti (2002) as the optimal condition for copper electrodeposition from sulfated
electrolyte. Furthermore, a temperature increase of up to 30°C was observed during
electrodeposition (2 h). When applying these conditions to PCB leachates, the formation of an
oily film was observed around the cathode and the anode. Additionally, copper was not deposited
in copper sheet form on the cathode but as a powder at the bottom of the electrolytic cell. In
accordance with the conditions (273 A/m?, pH = 3, and room temperature), 64% of copper was
deposited within 120 min for the PCB leachate (Figure 3-4). While some copper remains in the
form of ions in the electrolytic solution, the 120-min duration was deemed sufficient. It is important
to note that deposition efficiency is not solely dependent on reaction time but also on the energy
consumption of electroplating. Furthermore, the solution is recirculated (Figure 3-1).

The digestion of the copper powder obtained after electrodeposition with aqua regia yielded a
purity of 99.97%. This value is identical to that reported by Wang et al. (2021), who also recovered

copper with a purity of 99.7% at the cathode from used cell phone PCB assemblies.
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3.6.5 Nirecovery
3.6.5.1 Solvent extraction

In the nickel leachate, calcium constitutes one of the main impurities found. Tests of selective
precipitation with oxalic acid and/or sodium hydroxide were unsuccessful in purifying the nickel
solution. In fact, under the optimal conditions obtained (pH 1.5, T =60°C) in the presence of oxalic
acid and sodium hydroxide, all metals were precipitated, except for calcium and nickel, which

behaved in the same way.

The optimal extraction yields with Cyanex 272 were obtained at 60°C, at a pH ranging from 2.5
to 3.2, enabling the migration of numerous metals into the organic phase. Nevertheless, most
calcium remains in the aqueous phase in the presence of nickel. Similarly, calcium and nickel
exhibit analogous behavior, rendering the purification of the nickel solution a challenging
endeavor. The difficulty of separating nickel from calcium with Cyanex 272 has been highlighted
by other studies (de Souza and Mansur, 2019). Separation tests were conducted to determine
the efficacy of separating nickel and calcium using LIX 84I. The extraction pH values ranged from
4.94 10 6.74. For each pH tested, a maximum of 6-7% of calcium was extracted, while a minimum
of 15-57% of nickel was extracted. Extraction with D2EHPA was conducted at pH values spanning
from 2 to 4. The optimal purification pH is observed between 3.0 and 3.5. In the pH range below
or above this value, calcium is found in the aqueous phase. Similar results were found in the
literature. De Souza and Mansur (2019) reported that 72% of the calcium was extracted in a single
step (3.0 < pH < 3.5) with 10% D2EHPA (O/A ratio = 1, T = 50°C). The results presented in Table
3.6 demonstrate the efficacy of the separation of nickel from other metals using 10.2% of D2EHPA
(O/A: 1/1) at 60°C and a pH range of 3.0 to 3.5.

The optimal stripping results were achieved at 60°C using 1 M H.SO, and O/A: 1/1.

3.6.5.2 Precipitation

A pH of 4.37 was found to be optimal for the precipitation of nickel oxalates, with 93% of the
material precipitated at this pH (Table 3.7). The precipitate was then calcined at 600°C for 4 h,
resulting in nickel oxides with a purity of 93%. Fernandes et al. (2013) precipitated 99% nickel as
nickel oxalates at pH 2 from used Ni-MH batteries, while Zhang et al. (1999) recovered 96.0%
nickel oxalates with 99.8% purity from used rechargeable nickel-metal hydride batteries. Chen et

al. (2015) demonstrated the selective precipitation of approximately 98% of nickel from waste
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lithium nickel cobalt manganese oxide-based cathodes using a dimethylglyoxime reagent (at a

pH of 6 and a molar ratio of Ni(ll) to dimethylglyoxime of 0.5).

Table 3.7 Composition of the Ni leachate before and after solvent extraction using D2EHPA
and oxalate precipitation
Elements Initial Ni Leachate Extraction Leachate after Precipitation
leachate after SX yield Ni-oxalate prec. vyield
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
Al 1,071+ 23 11.6+6.4 98.9+ 0.6 8.65+0.9 25.6 7.4
Ba 0.44 £0.30 0.19 £ 0.02 56.0+4.1 0.05+0.01 69.1+6.8
Ca 597 + 17 55.6 £8.4 90.7+1.4 12.0+£2.0 78.5 % 3.6
Co 11.7+0.2 9.89 £ 0.35 155+3.0 <DL 100+0
Cr 9.70+0.13 4.05+0.25 58.3+25 3.79+0.04 6.5+1.0
Cu 7.25+2.08 3.06 +1.04 57.8+0.5 <DL 100+ 0
Fe 636 + 124 3.69 £ 5.22 99.4 £ 0.8 1.13+0.00 69.5+0.0
Mg 48.7 £ 0.6 41.2+09 153+1.8 258+1.2 37.3x£3.0
Mn 14.6 £ 0.2 3.69 £5.22 74.7 £ 35.8 <DL 1000
Ni 1,186 + 25 1,083 + 29 8.7+t24 81.8+12.0 925+1.1
Si 123+2 93.6+6 23.6+4.9 48.5+ 0.5 48.2+0.5
Ti 15.0+6.9 0.41 £ 0.58 97.2+3.9 <DL 100+0
Zn 1755 4.01£0.08 97.7+0.1 1.20 £ 0.85 70.0£21.2
REE 55.1+1.8 <DL 1000 <DL 100+ 0

Precipitation conditions : Ni/H2C204ratio of 1/2, T = 60°C, pH = 4.37, time = 60 min.
<DL: (below detection limit).
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3.6.6 Ag recovery

A series of cementation experiments were conducted with varying Cu/Ag mass ratios: room
temperature, 120 min, and 200 rpm stirring (Figure 3-5). Only Ag leachate 1 was utilized for case-
hardening tests, while the remaining leachates were employed for recirculation (Table 3.1). The
results demonstrate that 99.4% Ag was precipitated with a Cu/Ag mass ratio of 2. Beyond this
ratio, the percentage of cementation did not increase. Other studies have yielded similar results:
Keles (2009) obtained theoretical and then experimental percentages of 99.1% and 99.2%
respectively from cementation of silver with copper. This study also showed that lowering the
temperature increased the carburizing efficiency. Timur et al. (2005) reported that experimental
results have shown that more than 98% cementation efficiency can be achieved within 2 h by
applying effective stirring. This highlights the effectiveness of agitation on silver cementation.
Under suitable conditions, high silver recoveries (>90%) were achieved using metallic copper and
zinc (Deveci et al., 2016). The literature has also reported on trials of carburizing silver with zinc
powder. However, the cementation of silver with zinc requires a greater quantity than that with
copper. Abdel-Aal and Farghaly (2007) indicated that 100% of the silver was cemented using 12.5
stoichiometries of zinc powder. With a 2000-fold stoichiometric excess of zinc, 94% of the silver
was cemented (Deveci et al., 2016).
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Figure 3-5 Silver cementation using copper powder
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3.6.7 Au recovery

The results, as depicted in Figure 3-6, demonstrate a cementation percentage of 98.6% and
99.1% Au with Zn/Au mass ratios of 20 and 30, respectively. Above this mass ratio (Zn/Au=30),
there is no discernible increase in the case-hardening percentage. With the Merrill-Crowe
cementation method, Mpinga et al. (2014) achieved a 91% Au cementation yield. Lee et al. (1997)
have reported that zinc carburizing has the highest rate of precious metal deposition from thioureic
acid solutions. Studies have shown metal/gold ratios more than 20. Arima et al. (2002) recovered

100% of gold (Au = 8 mg/L) with zinc and aluminum powders at a metal/gold mass ratio of 30.
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3.7 Conclusion

The present study demonstrated the efficacy of a selective leaching process, which enabled the
sequential dissolution of rare earth elements (REE), base metals (Cu and Ni), silver, and gold
present in smartphone printed circuit boards. The treatment process studied then makes it
possible to obtain a concentrate of rare earth oxides (91% purity) by the technique of precipitation
of rare earth oxalates followed by their calcination. For its part, the copper is selectively extracted
by solvent extraction with LIX 84l, followed by electrodeposition to obtain metallic copper of
99.97% purity. The base metal solution is then purified by solvent extraction and the raffinate is
treated by oxalic acid precipitation to produce, after calcination, a nickel oxide concentrate with a
purity of 93%. Finally, the carburization process is used to produce concentrates of 99.4% Ag and

99.1% Au using copper and zinc powders, respectively.
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A la suite du premier et du deuxiéme article, il a été effectué une compilation de toutes les
données obtenues et un calcul des différents bilans de masse. A ceux-ci ont été ajoutés des tests
a plus grande échelle ayant permis de définir un procédé global de récupération des métaux des

ACI de téléphones cellulaires et intelligents usagés dans le présent article.

En outre I'évaluation avec le logiciel design Pro a montré la viabilité économique du procédé. II

ressort que I'or est le métal le plus économiquement rentable. Par ailleurs il a été confirmé un
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retour sur investissement de 91,6% de la filiere complete avec une période de récupération de
1,1 an.
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Résumé

Dans la présente étude, un processus hydrométallurgique complet a été mis au point pour la
récupération de plusieurs types de métaux a partir d’'assemblages de circuits imprimés de
téléphones portables usagés. Le procédé global est divisé en quatre étapes de lixiviation sélective
des terres rares, du cuivre, du nickel, de l'argent et enfin de I'or. Apres solubilisation, les métaux
ont été purifiés par précipitation, extraction par solvant, électrodéposition et techniques de
cémentation. Des essais pilotes en laboratoire de la ligne compléte de traitement des circuits
imprimés de téléphones intelligents ont montré des efficacités de récupération des ETR, du
cuivre, du nickel, de l'argent et de l'or de 78,0 %, 98,8 %, 81,8 %, 100 % et 96,1 %,
respectivement. La pureté des produits obtenus est évaluée a 94,8 % pour les oxydes de terres
rares (70,0 % de Nd20s, 18,5 % de Pr,0s, 2,8 % de Dy.Os3 et 2,4 % de Sm»03), 99,8 % pour le
cuivre élémentaire, 94,3 % pour I'oxyde de nickel, 93,8 % pour l'argent et 89,3 % pour I'or. Un
scénario impliquant l'installation d’'une usine traitante 1 t/h de déchets a été évalué a l'aide du
logiciel SuperPro Designer. Pour un investissement total de 53,22 millions de dollars et un colt
d'exploitation de 18,23 millions de dollars par an, le revenu principal est de 65,77 millions de
dollars par an, avec un retour sur investissement de 91,6 % et une période de récupération de
1,1 an.

Mots-clés : Récupération des métaux, hydrométallurgie, assemblages de circuits imprimés,

téléphones portables usagés, étude économique
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4.1 Highlights

e A hydrometallurgical process was developed to recover metals from smartphone waste.

e A selective four-stage leaching process has been developed.

e This process enables the solubilization of REES, base metals, silver, and gold.

e This process generates rare-earth oxide, Cu, NiO, Ag and Au concentrates.

4.2 Graphic abstract

Economic feasibility

Total Capital Investment: $53.22 million

Used PCBs

T Main Revenue: $65.77 million per/year

B-mmmlcmenu Payback Time: 1.09 years

per

Pro Desi,
Ej . SuperPro Designer s balance
- REO concentrate: 15.86 kg/h

Cu metal : 329.7 kg/h

JGold
[ JFina rsidug NiO concentrate: 29.91 kg/h

Hydrometallurgical process.

Global process )
Silver concentrate: 1.87 kg/h

Gold concentrate: 0.657 kg/h
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4.3 Abstract

In the present study, a comprehensive hydrometallurgical process was developed for the recovery
of several types of metals from used cell phone printed circuit board assemblies. The overall
process is divided into four stages of selective leaching of rare earth elements (REE), copper,
nickel, silver and finally gold. After solubilization, the metals were purified using precipitation,
solvent extraction, electrodeposition, and cementation techniques. Laboratory pilot-scale tests of
the complete smart phone printed circuit board processing line showed REE, copper, nickel,
silver, and gold recovery efficiencies of 78.0%, 98.8%, 81.8%, 100% and 96.1%, respectively.
The purity of the products obtained is evaluated at 94.8% for rare earth oxides (70.0% Nd»Os,
18.5% Pr,03, 2.8% Dy.03 and 2.4% Sm,0s), 99.8% for elemental copper, 94.3% for nickel oxide,
93.8% for silver and 89.3% for gold. A scenario involving the installation of a plant processing 1
t/h of waste was evaluated using SuperPro Designer software. For a total investment of $53.22
million and an operating cost of $18.23 million per year, the main revenue is $65.77 million per

year, with a return on investment of 91.6% and a payback period of 1.1 years.

Keywords: Metal recovery, hydrometallurgy, printed circuit boards, used cell phones, economic

study
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4.4 Introduction

The global e-waste reached 53.6 Tg (10*2 g) in 2019 (Tutton et al., 2022). Among these electronic
wastes, 10 million kilograms of smartphones wastes are produced every year (Yamane et al.,
2011). Indeed, the rapid development of the network infrastructure and the growing popularity of
the smartphone have enabled the cell phone to move beyond its role as a communications base
and gradually enter all aspects of life. The number of cell phones is expected to exceed 1.64
billion units by 2025 (Guo and Yan, 2017). Despite attempts to regulate the flow of electronic
waste, only 17.4% of e-waste processed through formal system (Forti et al., 2020) the rest been
incinerated, buried, or transported to developing countries (Chen et al., 2011; Sepulveda et al.,
2010). While mismanagement of e-waste can be dangerous due to the presence of toxic metals,
it also represents a cost-effective and environmentally friendly source of metals through urban
mining (Pietrelli et al., 2019). It is estimated that recycling all the cell phones scrapped in China
in 2008 would have recovered metals with a market value of around $105 million (Yu et al., 2010).
Moreover, the concentration of metals in electronic scrap is around ten times higher than in raw
ores: 13-26 times more copper and 35-50 times more gold than the minerals from which it is
extracted (de Souza et al., 2018; Zhang and Forssberg, 1998). Of the various components of cell
phones, printed circuit board assemblies are the part containing high concentrations of precious
metals and other metals representing the most valuable materials for e-waste recycling. Potential
metal recovery value of US$78 million was recovered from used PCB assemblies in 2014 in
Australia (Golev et al., 2019). Although everyone is aware of the need to recycle them, e-waste
management is confronted with the economic feasibility of treatment operations. According to the
literature, the cost of building infrastructures to treat this type of waste is high, limiting the
expansion of facilities, which often depend on public funding or regulatory incentives (Tutton et
al., 2022).

Three types of process can be used to recover metals from electronic scrap: pyrometallurgy,
biometallurgy and hydrometallurgy. A new approach, solvometallurgy, is currently being
developed. Pyrometallurgical processes are those already applied on an industrial scale.
However, they are costly, energy-intensive and can release dust containing dioxins, furans, and
other substances. Biometallurgical processes are certainly more environmentally friendly and
have low operating costs, but they have slow kinetics and are controlled by several parameters
(reaction time, pH, temperature, mass transfer rate, nutrient requirements, pulp density, particle
size). Hydrometallurgical processes, on the other hand, require the use of chemicals and generate

wastewater and sludge (Baniasadi et al., 2019; Bosecker, 1997). They are, however, more
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accurate, predictable, and controllable (Tesfaye et al., 2017). Several studies have shown that
the development of small-scale, low-cost hydrometallurgical processes for the treatment of printed
circuit board assemblies is the optimum means of recovering metals of interest from e-waste
(Golev and Corder, 2017; Shokri et al., 2017). Additionally, these processes lead to recovered
metals with high purity (Pietrelli et al., 2019). So, while pre-treatment facilities for e-waste do exist,
no full-scale hydrometallurgical process for the treatment of used cell phone scrap has been
identified in the literature. This is due to technological and economic limitations. The aim of this
study is to assess the technical and economic viability of a global process for recovering rare
earth elements, copper, nickel, gold, and silver from used cell phone printed circuit board
assemblies.
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45 Materials and methods

4.5.1 Experimental study

18 kg of cell phones and smartphones of various brands were collected at Laval University
(Québec, QC, Canada) and at Centre Eau Terre Environnement of Institut National de la
Recherche Scientifique (Québec, QC, Canada). The cell phones were then dismantled into their
various components: batteries, plastics, screens, and printed circuit board assemblies. The PCB
assemblies were shredded using a disc shredder (Fellowes, Powershred® 73Ci Cross-Cut
Shredder). The result was a particle size of around 1 cm, which was then ground twice in
succession using an oscillating disc mill (RETSCH, model RS200). After the first sieving, a powder
size of less than 425 um was obtained. The reject was reground, sieved, and mixed with the first
powder fraction.

Rare earth elements were double leached with a low concentration of H.SO4, while base metals
and silver were solubilized under more aggressive conditions. All leaching was carried out in a
rotary shaker (LAB-LINE, USA), with concentrated ACS grade H»SO. (Fisher, Waltham, MA,
USA), ACS Plus grade H,0,(30%) (Fisher, Ottawa, ON, Canada), certified ACS thiourea (Fisher
Scientific, Fair Lawn, NJ, USA) and ferric sulfate (Laboratoire Mat, Québec, QC, Canada). Rare
earth elements and nickel were precipitated with oxalic acid (Sigma-Aldrich, Riedstrasse,
Steinheim, Germany). LIX-84 | (BASF Corporation, Tucson, AZ, USA) was used for copper
solvent extraction, while D2EHPA (Fisher Scientific, Ottawa, ON, Canada) was used to purify the
nickel solution. The pH of the various solutions was stabilized with sodium hydroxide (Honeywell,
Muskegon, MI, USA). Silver and gold were cemented respectively with powder laboratory grade
copper (Fisher Chemical, Ottawa, ON, Canada) and zinc certified powder (Fisher Chemical,
Vernon Hills, IL, USA).

Metal characterization was carried out by hot-plate acid digestion: 0.2 g of sample was digested
with 6 mL of concentrated Certified ACS Plus HCI (Fisher, Ottawa, ON, Canada) and 2 mL of
concentrated trace-metal-grade nitric acid (Fisher, Ottawa, ON, Canada) in 50 mL tubes on

heating blocks (90°C). The resulting solution was made up to 50 mL with distilled water.

Silver digestion was carried out on the heating blocks using concentrated nitric acid only (10 mL
acid for 0.2 g sample). The resulting solution was topped up to 50 mL with distilled water. All
digestion solutions were diluted at least three times before analysis, and all analyses were

performed on an inductively coupled plasma optical emission spectrometer (ICP-OES) (Varian
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brand, model 725-ES) with Rhenium (Christiansburg, Virginia, USA) added as an internal
standard (ISTD).

Optimum leaching conditions were first determined by experimental design (Design-Expert
13.0.7.10). Subsequently, the conditions for metal recovery by solvent extraction, precipitation
and calcination were determined by preliminary tests, followed by selection of the best parameters
and, finally, by validation of the chosen parameters by tests carried out in triplicate. All the
experiments used to develop the general process for extracting REE, Cu, Ni, Ag and Au from
used smartphone were carried out in triplicate and in series on the same sample from the first to

the last stage of the process, to guarantee process reliability.

Figure 4-1 shows the overall process flowchart used for simulation. S1 to S12 represent the solid
flows; L1 to L7 the liquid flows; O1 and O2 the organic flows; F1 to F10 the different effluents;
RW1 to RW7 the recirculated waters and RO1 and RO2 represent the recirculated organic
fractions. The inputs of the process include the quantity of used smartphone powder, the chemical
reagents for leaching (H.SOa, H>O,, thiourea, ferric sulfate, HCI, HNOs3), precipitation (NaOH,
H.C,04, Ca(OH)2), solvent extraction (D2EHPA, LIX84, Tributylphosphate (TBP), Kerosene),
cementation (copper powder and zinc powder) and process water (PW1 to PW6). The outputs
include REO concentrate (P1), copper metal (P2), nickel oxide concentrate (P3), silver
concentrate (P4), gold concentrate (P5), final residue (P6), gypsum sludge (P7) and final effluent
(P8). The processing steps encompass leaching, precipitation, washing, solubilization, solvent
extraction with D2EHPA and LI1X84, stripping, calcination, and cementation. The flowsheet of the

process also includes effluent treatment steps using Ca(OH)- for gypsum sludge precipitation.
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4.5.2 Optimization of leaching and purification of various metals
45.2.1 Selective leaching

The various metal leaching stages had been optimized in previous works (Diallo et al., 2024).
Four successive leaching stages enabled the selective solubilization of rare earths, base metals
(copper and nickel), silver and then gold (Figure 4-1). The first step is the double leaching of rare
earth elements: 0.2 M H2S0O4, 30 min and 20°C.

Residues obtained from rare earth leaching (S4) were leached twice under more aggressive
conditions to solubilize base metals, including copper and nickel: 1 M H>.SO,4 with 67 g H>O5/L for
180 min at 80°C.

The same leaching conditions were applied (1 M H.SO4 with 67 g H>O/L for 180 min at 80°C) to

base metal leaching residues (S7), in three stages, to bring silver into solution.

Finally, with Ag leaching residues (S10), gold was solubilized in acid medium, in the presence of
thiourea: 42 g thiourea/L in 0.1 M H2.SO4 and 9 g ferric sulfate/L for 120 min at 20°C.

A final residue of tin and palladium remains from the various leaching processes.

45.2.2 Stepwise purification

REEs were recovered by selective precipitation as rare earth element oxalates using two molar
equivalents of H.C>04: REE, T = 20°C, time = 10 min at pH 0.76. After calcination, rare earth
oxides (P1) were obtained at 800°C for 4 hours.

Copper recovery was carried out in two successive stages, including solvent extraction (O/A ratio
of 2:1, room temperature, reaction time of 15 min) with 43.5% LIX-84] (O1) followed by
electrodeposition at room temperature, pH equal to 3 for 120 min at room temperature with a
current intensity of 270 A/m? (P2).

The aqueous phase from the copper solvent extraction underwent a second solvent extraction
step with 10.2% D2EHPA to purify the nickel solution (02): O/A ratio of 1, 60°C, with a reaction
time of 15 min and pH between 3 and 3.5. Oxalic acid precipitation followed: nickel/oxalate ratio
of 1/2, stirring for 1 hour at 60°C, pH of 4.37. The nickel oxalates obtained were calcined for 4
hours at 600°C to form nickel oxides (P3).

Silver cementation was carried out at room temperature, at 200 rpm and with a Cu/Ag mass ratio

of 2 (P5), while gold was carried out at room temperature with a Zn/Au mass ratio of 30 (P6).
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Optimum conditions for element purification have been discussed in previous articles. The organic
solvents were regenerated (RO1 and RO2) and the various waters recirculated (RW1, RW2,
RW3, RW4, RW5, RW6 and RW?7).

45.3 Process modeling and economic study

The economic modeling of the process considers a set of financial and operational parameters.

The parameters considered in this study are as follows:

e Basic financial parameters: inflation, interest rate, income tax;

e Basic operating parameters: plant capacity, operating days per year, operating hours per
day;

o Capitalization parameters: amortization period, working capital (interest rate), working
capital period, construction period;

o Direct plant costs: chemicals, raw materials, consumables, electricity, labor, equipment
maintenance costs;

e Indirect plant costs: insurance, local taxes, R&D costs, profit factor, administration factor,
etc;

e Technical parameters of the operating process: temperature, treatment time, energy

consumption, solids concentration, specific sludge loading rate, etc.

The economic feasibility study was carried out using SuperPro Designer v.12.0 software. The
initial capital cost model is based on the building, equipment and land expenditure required to
satisfy the items listed in the process flow diagram (Figure 4-1). Total capital investment (TCI)
assumptions are listed in Table 4.1. The value of total capital investment is divided into three
parts: direct fixed capital costs (DFC), working capital (W) and start-up costs (S), as shown in
Equation 4.1.

Equation4.1  TCI=DFC+W+S

Working capital is the amount of money invested to get the plant up and running, and start-up
costs are those required to move from the construction phase to full-scale operation. In this study,

a construction period of 30 months was set, and the start-up period was estimated at four months.
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DFC were estimated from total plant costs (TPC) and Contractor fees and contingencies (CFC)

using Equation 4.2.

Equation 4.2 DFC =TPC + CFC

The TPC is the sum of the total plant direct cost (TPDC) and the total plant indirect cost (TPIC)

as presented in Equation 4.3.

Equation4.3  TPC=TPDC + TPIC
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Table 4.1 Capital investment estimate summary of the electronic waste treatment scenario

Items Description Cost (M$)!
Total plant direct cost (TPDC)

Equipment purchase cost (EPC) 7.969
Installation 2.941
Piping 0.35x EPC 2.789
Instrumentation 0.40 x EPC 3.188
Insulation 0.03 x EPC 0.239
Electrical facilities 0.10 x EPC 0.797
Buildings 0.45 x EPC 3.586
Yard improvement 0.15 x EPC 1.195
Auxiliary facilities 0.40 x EPC 3.188
TPDC 25.891
Total plant indirect cost (TPIC)

Engineering 0.250 x TPDC 6.473
Construction 0.350 x TPDC 9.062
TPIC 15.535
Total plant cost (TPC = TPDC + TPIC)

TPC 41.426
Contractor’s fee et contingency (CFC)

Contractor’s fee 0.050 x TPC 2.071
Contingency 0.100 x TPC 4.143
CFC 6.214
Direct fixed capital cost (DFC = TPC + CFC)

DFC 47.640
Total capital investment (TCl = DFC + working capital + start-up)

Working capital Cover 30 days expense 3.202
Start-up cost 0.050 x DFC 2.382
TCI 53.224

1 M$ : Millions dollars.
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The TPDC includes equipment purchase cost (EPC) and other costs including, installation,
electrical instrumentation, building, piping, yard improvement and auxiliary facilities. The TPIC is

associated with the engineering and construction cost, calculated based on TPDC.

A scenario was drawn up based on a plant operating period of 15 years, with processing for 2,000
h/y (8 h/day, 250 days/year) and a processing capacity of 1 t of used smartphone waste per hour
(S1). An interest rate of 9% was considered with a loan term of 10 years. The duration of the
working capital was set at 6 years with an interest rate of 12%. The straight-line method was used
to calculate depreciation, the duration of which was set at 10 years. The salvage value at the end
of the amortization period was estimated at 5% of the direct cost of fixed capital. The details of
the plant properties and financing parameters are presented in Table 4.2, whereas some
important operating parameters are described in Table 4.3.

Operating costs include: (1) raw materials, (2) utility costs such as labor and electricity, and (3)
other costs such as the waste disposal unit, equipment maintenance (calculated at 10% of EPC),
insurance, plant expenses (calculated on a DFC basis), laboratory costs and local taxes.

123



Table 4.2 Plant properties and financing parameters of the electronic waste treatment

scenario

Iltems Values Units
Operating days per year 250 days/yr
Operating hours per day 8 h/d
Plant capacity (electronic waste) 1,000 kg/h
Construction period 30 months
Start-up period 4 months
Loan - interest rate 9 %
Loan - period 10 years
Working capital - interest rate 12 %
Working capital - period 6 years
Inflation (to update equipment cost) %
Income tax 25 %
Depreciation period 10 years
Salvage value 5 % DFC
Equipment maintenance cost 10 % EPC
Insurance 0.5 % DFC
Local taxes 1 % DFC
Factory expense 2 % DFC
Laboratory/QC/QA cost 15 % total labor
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Table 4.3 Operating process parameters used for the techno-economic evaluation of the
electronic waste treatment scenario

Iltems Values Units
Leaching

General conditions

Working volume 80 %
Energy consumption 0.5 kW/m3
Pulp density 10 % (W/v)
REE (2 steps)

Temperature 20 °C
Retention time 30 min
H2S04 concentration 20 g/L
Base metals (2 steps)

Temperature 80 °C
Retention time 180 min
H2S0O4 concentration 100 g/L
H202 concentration 67 g/L
Ag leaching (3 steps)

Temperature 80 °C
Retention time 180 min
H2SO4 concentration 100 g/L
H202 concentration 67 g/L
Au leaching (1 step)

Temperature 20 °C
Retention time 120 min
H2S04 concentration 10 g/L
CS(NH2)2 42 g/L
Fe2(S04)3 9 g/L
Water washing

Temperature Ambient °C
Retention time 5 min

Solvent extraction
General conditions

Extraction steps 2 Nb

Mixing time 2 min
Settling time 10 min
Solvent loss per cycle 0.5 %

L1X84 extraction

Temperature 20 °C

O/A ratio - extraction 2

pH 3,0

O/A ratio - stripping 1

Stripping solution 100 g H2SO4/L
D2EHPA extraction

Temperature 60 °C

O/A ratio 1

pH 3.2

O/A ratio - stripping 2

Stripping solution 100 g H2SO04/L
Cu electrodeposition

Current efficiency 90 %

Current density 300 A/m?

Cell voltage 2,1 V
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Specific energy consumption 1.97 kwh/kg Cu
Electrode surface 10x 114 m?
Distance inter-electrode 0.1 m
Temperature 50 °C

pH 3

Cementation

Ag cementation

Cu/Ag molar ratio 2

Retention time 120 min
Temperature 20 °C

Au cementation

Zn/Au molar ratio 30

Retention time 60 min
Temperature 20 °C
Precipitation steps

General conditions

Working volume 80 %
Energy consumption 0.5 kW/m3
REE oxalates precipitation

Oxalate/REE molar ratio 1.2

Temperature 20 °C
Retention time 10 min
pH Non-adjusted

Ni oxalate precipitation

Oxalate/Ni molar ratio 1.2

Temperature 60 °C
Retention time 60 min
pH 6

Effluent treatment

Lime concentration 13.8 g Ca(OH)2/L
Temperature 20 °C
Retention time 15 min
Others

Calcination

Temperature 750 °C
Energy source Natural gas

Thickening

Loading rate 300 L/(m2.h)
Particulate concentration in sludge 300 g/L
Rotary vacuum filtration

Filtrate flux 250 L/(m2.h)
Water volume per cake volume 3

Cake porosity 40 %
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4.6 Results and discussion

4.6.1 Experimental study

A mass balance was calculated for the entire metal recovery process. Table 4.4 shows that 332
g of copper were recovered in the form of elemental copper, from an initial mass of 336 g of
copper contained in the used PCB assemblies. This corresponds to a copper recovery yield of
98.8%, and the final product has a copper purity of 99.8%. Similarly, a mass of 18.3 g of nickel
was recovered in the form of nickel oxide from an initial mass of 22.4 g of nickel. The nickel
recovery yield is therefore 81.9%, and the nickel oxide product has a purity of 94.3%.

As far as rare earth elements are concerned, a mass of 12.37 g was recovered in the form of rare
earth oxides from an initial mass of 15.87 g. The recovery yield was therefore 78.0%, while the
purity of the rare earth oxide concentrate was 94.8%, consisting mainly of Nd-Os (70.0%), Pr.O3
(18.5%), Dy.0Os3 (2.8%) and Sm,03 (2.4%).

As for precious metals, 0.59 of the 0.61 g of gold were recovered, for a recovery yield of 96.1%.
Almost all the silver was recovered, i.e. 1.75 g in the silver concentrate and 0.046 g in the gold
concentrate. The silver concentrate has a silver purity of 93.8%, with low copper contamination.
The gold concentrate has a purity of 89.3% Au and 7.0% Ag with trace zinc contamination. The
presence of impurities in the gold concentrate could be eliminated by solubilization with nitric acid

or by other usual precious metal purification techniques.

The overall process shows efficient and selective leaching of the various metals of interest. Table
4.5 shows the composition of the four leachates generated following application of the process.
Leachate L1 contains rare earth elements with a total concentration of 711 mg REE/L, and iron
(1,560 mg/L) and zinc (125 mg/L) are the main contaminants. However, the separation of REE
and these two metals is well controlled by precipitating REE in the form of rare earth oxalates.

Leachate L2 contains high concentrations of copper (19,376 mg/L) and nickel (1,264 mg/L), while

aluminium (870 mg/L) and iron (836 mg/L) are the main contaminants.

Silver is the main metal found in leachate L3, with an average concentration of 243 mg/L. Other
metals measured in significant concentrations were nickel (107 mg/L), silicon (103 mg/L), calcium
(94.5 mg/L) and aluminium (84.7 mg/L).

Finally, leachate L7 from the thiourea leaching stage contains a high concentration of gold (107
mg Au/L), with some silver (15.3 mg Ag/L). Iron is the main contaminant found in this last leachate,

with an average concentration of 1,889 mg Fe/L.
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Table 4.4 Mass balance (mg) of the initial electronic waste and final treatment products

Elements Initial REO Cu metal NiO Ag Au
\‘jv'zgttgon'c (P1) (P2) (P3) (P4) (P5)
Al 20,199 112.9 <DL 12.12 <DL <DL
Ba 17,813 4.05 <DL 3.23 <DL <DL
Ca 19,580 285.2 <DL 27.15 <DL <DL
Co 673.8 <DL <DL 228.4 <DL <DL
Cr 658.5 <DL <DL <DL <DL <DL
Cu 335,907 <DL 331,840 1,261 0.100 <DL
Dy 624.3 362.9 <DL <DL <DL <DL
Fe 45,565 29.54 <DL 15.40 <DL <DL
Gd 70.61 54.64 <DL <DL <DL <DL
Ho 36.39 16.20 <DL <DL <DL <DL
In 182.2 231.2 <DL <DL <DL <DL
Mg 1,259 <DL <DL 318.9 <DL <DL
Mn 343.8 <DL <DL 43.03 <DL <DL
Na 728.1 15.77 <DL 351.8 <DL <DL
Nd 11,230 9,133 <DL <DL <DL <DL
Ni 22,389 <DL <DL 18,327 <DL <DL
Pr 3,298 2,409 <DL <DL <DL <DL
Si 1,248 <DL <DL 11.66 <DL <DL
Sm 467.3 314.7 <DL <DL <DL <DL
Sn 17,429 <DL <DL <DL <DL <DL
Tb 107.0 77.71 <DL <DL <DL <DL
Ti 4,743 <DL <DL <DL <DL <DL
Y 32.47 3.21 <DL <DL <DL <DL
Zn 4,497 <DL 415.2 84.56 <DL 0.710
Au 610.2 <DL <DL <DL <DL 586.6
Ag 1,780 <DL <DL <DL 1,750 46.02
Pd 393.8 <DL <DL <DL <DL <DL
REE 15,865 12,372 <DL <DL <DL <DL
Solids (g) 1,000 15.86 329.7 29.91 1.865 0.657

<DL: under the detection limit.
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Table 4.5 Mass balance (mg) of different aqueous fractions during the treatment of electronic

waste

Elements REE Metals Ag Au

leachate leachate leachate leachate

(L1) (L2) (L6) (L7)
Al 637.4 16,094 1,064 4.13
Ba 13.55 8,062 2.19 <DL
Ca 1,327 8,578 1,188 9.62
Co 339.9 350.7 7.55 0.55
Cr 72.13 366.5 7.23 0.69
Cu 183.9 358,459 681.8 3.68
Dy 494.3 125.5 1.53 0.29
Fe 31,211 15,468 112.3 7,217
Gd 59.59 <DL <DL 1.99
Ho 20.00 9.47 0.24 0.06
In 177.5 <DL 1.95 <DL
Mg 262.1 780.9 284.3 2.42
Mn 136.2 235.1 4.49 1.66
Na 706.0 <DL 112.6 6.36
Nd 10,191 1,097 226.5 8.63
Ni 417.8 23,389 1,344 5.17
Pr 2,957 283.2 3.37 1.56
Si 282.3 <DL 1,292 44.01
Sm 399.8 90.48 5.12 <DL
Sn 933.5 1,137 37.58 <DL
Tb 94.51 8.09 <DL <DL
Ti 73.80 432.3 1,017 1.87
Y 5.45 3.61 0.40 <DL
Zn 2,502 3,140 69.37 7.02
Au <DL <DL <DL 408.1
Ag <DL <DL 3,060 58.41
Pd <DL <DL 11.01 11.54
REE 14,221 1,617 237.1 12.54
Volume (L) 20.00 18.50 12.57 3.82

<DL: under the detection limit.
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4.6.2 Process modeling and economic study
4.6.2.1 Mass balance of the process

Table 4.3 summarize all the operating process parameters used for the techno-economic
evaluation of the used smartphone treatment scenario show in Figure 4-1. A mass balance has
been calculated for all the process steps described in this scenario. The calculation is based on
a treatment of 1,000 kg of smartphone powder per hour and the results are presented in Table
4.6.

The treatment scenario produces (dry basis) 15.86 kg/h of REO concentrate (P1), 329.7 kg/h of
Cu metal (P2), 29.91 kg/h of NiO concentrate (P3), 1.87 kg/h of silver concentrate (P4), and 0.657
kg/h of gold concentrate (P5). The non-leached solid residue (P6) represents 501.3 kg/h with a
solids content of 78.8%. The production (humid basis) of gypsum sludge (P7) is estimated to
4,668 kg/h at 78% total solids, whereas the final effluent (P8) production is equal to 43,520 kg/h.
It should be noted that this treated effluent (P8) could potentially be reused in the process to
reduce process water consumption and the production of effluent to be discharged into the

environment.
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Table 4.6

Mass balance of the solids of the electronic waste treatment scenario

Solids/Products

Liquids/Effluents

Code Weight Volume Dry Code Weight Volume Dry
(kg/h) (L/h) weight (kg/h) (L/h) weight
(%) (%)
Solids Liquids
S1 1,000 283.4 100 L1 10,435 10,333 2,35
S2 1,103 448.1 83.8 L2 11,403 9,605 26,3
S3 46.71 28.35 72.8 L3 22,655 12,637 74,2
S4 1,102 447.6 83.8 L4 10,827 9,415 21,9
S5 124.6 81.40 48.0 L5 10,582 9,346 20,0
S6 416.1 281.8 78.8 L6 5,621 5,266 12,7
S7 414.2 278.6 78.9 L7 5,404 5,402 5,33
S8 2.97 0.48 93.5 Effluents
S9 507.4 272.3 78.7 F1 10,498 10,616 2.32
S10 501.9 267.5 78.8 F2 758,4 762,4 0.01
S11 8.43 1.77 91.7 F3 5,514 5,544 0.02
S12 520.0 286.7 78.1 F4 4,089 3,780 17.2
F5 10,823 9,669 20.1
Products F6 30,32 29,47 14.0
P1 15.86 2.58 100 F7 4,074 4,095 0.09
P2 329.7 36.96 100 F8 1,082 1,082 5.32
P3 29.91 8.26 100 F9 93,97 83,79 23.7
P4 1.87 0.29 93.8 F10 5,297 5,326 0.21
P5 0.657 0.059 96.5 Recycled effluents
P6 501.3 267.4 78.8 RW1 8,721 8,767 0.01
P7 4,668 2,786 70.4 RW2 20,909 11,737 73.3
P8 43,520 43,292 3.50 RW3 2,323 1,304 73.3
RW4 1,686 1,581 12.7
Recycled organic fraction RW5 3,935 3,688 12.7
RO1 11,167 15,892 100 RW6 4,326 4,326 5.32
RO2 5,020 7,519 100 RW7 0.1 0.1 0.2
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4.6.2.2 Economic analysis

The evaluation of the capital investment for the entire treatment chain is detailed in Table 4.1.
This evaluation includes: the total plant direct cost (TPDC), the total plant indirect cost (TPIC), the
total plant cost (TPC), the contractor’s fee et contingency (CFC), the direct fixed capital cost (DFC)
and the total capital investment (TCI). The TPDC and the equipment purchase cost (EPC)
represent the cost of equipment for the treatment necessary to implement the process. This cost
depends on the industrial application and the location of the plant. In the present scenario, the
EPC is estimated at $7.969 M. This equipment cost could change over time depending on the
market conditions and inflation. The type of construction materials used can also affect the cost
of equipment (Petrides, 2000).

Knowing the EPC, it is now possible to estimate all the costs that contribute to the TPDC, TPIC,
TPC, DFC, and TCI. All variables used in the estimation of capital investment are affected by
several multipliers. These multipliers are called "Lang factors" and vary considerably with the type
of processing plant (Towler and Sinnott, 2021). The contribution of each of these items to the
capital cost is estimated by multiplying the total cost of equipment purchased (EPC) by an
appropriate factor as shown in Table 4.1. The variation in Lang factors is significant for the
equipment purchase cost estimate. The TPDC is considered as one of the major variables used

in the estimation of capital investment, resulting in an estimate of the TPDC of $25.891 M.

The engineering cost, the plant capacity, and the construction cost are part of the total plant
indirect cost (TPIC) which is estimated at $15.535 M. The total plant cost (TPC) is calculated as
the sum of direct and indirect plant costs where its value is estimated at $41.426 M. The
contractor's fee et contingency (CFC) is estimated at $6.214 M. Its value is obtained by multiplying
the TPC by the corresponding Lang factors (Towler and Sinnott, 2021). Once the costs of TPC
and CFC are known, it is possible to calculate the direct fixed capital cost (DFC) by adding these
two costs. Thus, the value of the DFC is estimated at $47.640 M. Generally, the costs associated
with TPDC and TPC are the major components related to the DFC costs.

Finally, the total capital investment (TCI) is estimated by adding the cost of working capital and
the cost of start-up with the cost of DFC. Working capital is additional money needed for a short
period of time (1 to 2 months) to cover current operating expenses such as raw material costs,
utilities, and other miscellaneous expenses (Petrides, 2000). The preliminary estimate of working
capital is $3.202 M, which is approximately 6.7% of fixed capital. Working capital cannot be

depreciated because it does not lose value due to wear and tear. For the start-up, a significant

133



capital investment estimated at $2.382 M is required for the proper operation of the plant, which
represents about 5% of the DFC. Knowing the cost of the working capital and the cost of the start-
up, the total capital investment (TCI) can be calculated, which is estimated to cost $53.224 M for

the scenario.

Table 4.2 shows some basic plant operating parameters. The plant operates 250 days per year
and processes 1.0 t of used smartphone powder per hour. The construction period of the plant is
assumed to be 30 months. Generally, the cash flow for the fixed capital investment has been
spread over this period and does not take into the account the interest to be earned. The start-up
period of the plant is planned to be 4 months. The duration of the loan was spread over 10 years
with an interest rate of 9% for full amortization of the loan. Since the working capital cannot be
amortized, an interest charge of 12% has been included for this 6-year fund. It could also be
assumed that the working capital will be financed entirely by debt, where the costs of the working
capital are reduced to an interest payment, which appears to be part of the fixed costs of
production, where at the end of the project’s life, the working capital will be released and can be
used to pay down the principal of the debt as mentioned by Towler and Sinnott (2021). The
inflation rate for equipment costs is forecast at 4%. The income tax currently ranges from 15 to
39 percent of taxable income, as reported by Peters et al. (2003). The income tax is 25% in this

project with an amortization period of 10 years.

Table 4.7 provides an estimated summary of the annual operating costs for the scenario. The
total cost for raw materials is thus estimated at $6.685 M/year, which represents 36.67% of the
total annual operating cost. In this study, labor costs were estimated based on the number of
operators in the plant. Each operator is assigned to different tasks on a time basis. With an
average wage of 69 $/h and an annual working hour of 20,600 h/yr, the labor cost is estimated to
be 1.421 M$/yr, which represents 7.80% of the total annual operating cost. This cost is considered

as a fixed value that does not decrease, even if there is a reduction or increase in production.

Table 4.7 also presents the fixed production costs which are the costs associated with the DFC
and EPC and are independent of the operating rate and production of the treatment plant. They
include fixed costs for insurance, local taxes, factory expense, salvage value, which represent
respectively 0.5%, 1%, 2% and 5% of the DFC, as well as fixed costs for equipment maintenance
and laboratory costs, which represent 10% of the EPC and 15% of the total labor. These costs
remain constant because even if the treatment plant reduces its output, the fixed costs of
production do not decrease. These results are partially consistent with the results obtained by
Towler and Sinnott (2021).
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Table 4.7 Estimated summary of the annual operating costs of the electronic waste treatment

scenario
Iltems Unitary cost Quantity/year Cost Proportion
($/kg) (tryr) (M$/yr) (%)

Raw materials

Ca(OH)2 0.23 2,632 0.605 3.32
Cu metal 9.73 3.093 0.030 0.17
Zn metal 3.09 14.67 0.045 0.25
Fe2(S04)3 0.20 18.47 0.004 0.02
H202 1.36 1,253 1.710 9.38
H2S04 0.26 4,440 1.172 6.43
HCI 0.39 6.498 0.003 0.02
HNO3 0.40 30.86 0.009 0.05
H2C204 1.65 297.4 0.491 2.69
NaOH 0.44 2,318 1.018 5.58
Thiourea 1.80 97.44 0.175 0.96
Kerosene 1.08 93.79 0.101 1.84
TBP 4.30 1.900 0.008 0.04
D2EHPA 3.80 16.67 0.063 0.35
LIX84 26.16 47.85 1.252 6.87
Water! 0.00 86,097 0.000 0.00
Total (raw materials) 6.685 36.67
Labor? 69.0 $/h 20,600 hlyr 1421 7.80
Facilities® - 9.102 49.92
Laboratory/QC/QA - 0.213 1.17
Consumables - 0.023 0.13
Waste disposal

Gypsum sludge 60 $/t 9,335 tlyr 0.560 3.07

Final residue 60 $/t 1,003 tlyr 0.060 0.33
Utilities

Std Power 0.10 $/kwh 901.7 MWh/yr 0.090 0.49
Chilled water 0.40 $/t 86.40 Ktlyr 0.035 0.19

Natural gas 100 $/t 420 tlyr 0.042 0.23
Total annual oper. cost 18.232 100.00

1 The current scenario includes the recycling of the 42.2% of the effluents produce in the different process steps,
which corresponds to the reuse of 31,403 L/h of effluent and the consumption of 43,048 L/h of new process water.

2 Direct time utilization: 70%; basic rate : 30 $/h; benefit factor: 0.40; operating supply factor: 0.10; supervision factor:
0.20; administration factor: 0.60.

3 Includes equipment maintenance, depreciation of the fixed capital cost, and miscellaneous costs such as
insurance, local (property) taxes and other overhead-type of factory expenses.

For the facilities, the associated cost represents a significant amount, estimated with 9.102 M$ or
49.92% of total annual operating costs. These costs include the cost of equipment maintenance,
the amortization cost of fixed capital as well as various expenses such as insurance, local taxes
(property) and other general factory expenses such as research and development. Indeed, before

starting up a plant, a significant amount of money is needed for machine installations, purchases
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of various materials, and expenses related to the operation of the plant before sales revenues are
available (Peters et al., 2003). For laboratory/QC/QA costs, these were estimated to be 1.17% of
total annual operating cost. These costs represent 15% of the labor cost. This is high because
ideally, the cost assigned to the laboratory/QC/QA should be less than 5% in a hydrometallurgical
plant Towler and Sinnott (2021).

The utilities cost includes the costs of cooling water, natural gas, and electricity. In this project,
the energy required to start up the plant is estimated at 901.7 MWh/yr with a budget cost of
0.090 M$/yr. For the natural gas, the cost is estimated at only 0.042 M$/yr. In sum, with a total
capital investment (TCI) of 52.224 M$, a total annual operating cost of 18.232 M$/yr is required

to operate the plant.

Plant operating revenues include the sale of five products: copper metal (99.9% purity), silver
concentrate (99.99% purity), gold concentrate (92.6% Au + 7.3% Ag), rare earth oxide
concentrate (91.0% purity), and nickel oxide concentrate (85.0% purity). Production rates, unit

revenues and total revenues are shown in Table 4.8.

The calculated production rates are 659.4 t/yr of copper metal, 59.82 t/yr of nickel oxide
concentrate, 31.71 t/yr of REO concentrate, 3.73 t/yr of silver concentrate and 1.31 t/yr of gold
concentrate. These rates correspond to overall recoveries of 98.8%, 81.9%, 78.0%, 100% and
96.1% respectively for the copper, nickel, rare earth, silver, and gold initially present in the used
smartphone powder. The sale of gold concentrate accounts for 85.2% of revenues, while the sale
of copper metal represents 8.3% of the plant's operating revenues. The sale of other recovered

metals would represent only 6.5% of total revenues.
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Table 4.8 Revenues from the exploitation of the electronic waste treatment scenario

Products Production Recovery Purity Unit revenue! Revenues
(tlyr) yield (%) (%) ($/kg) (M$/yr)
Copper metal 659.4 98.8 99.96 - Cu 9.73 6.416
Nickel oxide concentrate  59.82 81.9 85.0 - NiO 17.41 1.042
Silver concentrate 3.731 98.3 99.99 - Ag 770.2 2.873
Gold concentrate 1.313 96.1 (Au) 92.62 — Au 50,089 65.772
2.6 (Ag) 7.27 - Ag
REO concentrate 31.71 78.0 91.0 - REO 34.92 1.107
Total 77.211

1 Unit revenues are based on the values of the following pure products: 9.73 $/kg Cu, 821 $/kg Ag, 56,000 $/kg Au,
20.20 $/kg NiO, and 38.00 $/kg REO.

Table 4.9 provides a summary of economic analysis of the scenario included in the total capital
investment (Table 4.1) and the operating costs (Table 4.7). According to the estimated costs
presented in Table 4.9 the overall process to produce REO, elemental copper, nickel oxide, silver,
and gold from used smartphone can be run profitably with a net present value of 296.3 M$ at 7%

interest per year.

Table 4.9 Executive summary of techno-economic analysis of the electronic waste treatment
scenario

Iltems Values Units
Total capital investment (TCI) 53.224 M$
Operating costs 18.232 M$/yr
Total revenues 77.211 M$/yr
Gross margin 76.39 %
Return on investment (ROI) 91.61 %
Payback time 1.09 years
Internal rate of return (IRR) 60.91 %
Net present value (NPV) (at 7% Interest) 296.29 M$

The most appropriate index to consider at the plant design and development stage are the gross
margin, the return on investment (ROI) and the payback time (Granata et al., 2022). The return
on investment (ROI) is used to measure the profitability of the required investment. This index is
defined as the ratio between the net profit per year and the total investment. The value obtained

for the gross margin in this simulation is 76.4%. This percentage indicates that a portion of the
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revenue turns into gross profit, which indicates the efficiency of the economic activity according
to Buchner et al. (2018). The result obtained showed a gain of 91.6%, suggesting that the project

is profitable.

For the payback time, it represents the necessary time that the investor must wait to recover his
investment. In this case, the estimated time is 1.09 years. Compared to the duration of the project,
1.09 years represent less than 10% of the life of the project, which is 15 years with an amortization
period of 10 years.

The net present value (NPV) and the internal rate of return (IRR) can be used to measure and
evaluate the profitability of a project. For a long-term project, discounted cash flows are
mandatory. The NPV is determined by analyzing the cash flows year by year over the life of the
project. For a project life of 15 years, the net present value (NPV) of this project is estimated at
296.3 M$, with an interest rate of 7%. The internal rate of return (IRR) indicates the discount rate
that makes the NPV of all cash flows equal to zero on a discounted cash flow basis (Mokmeli,
2020). The IRR is therefore the value of the discount rate when the NPV is equal to zero. This

rate is estimated at 60.9%, which is considered acceptable and economically viable.

4.6.3 Sensitivity analysis

A sensitivity study has been done by varying the values of some important market and operating
parameters (Sep’ulvedaa et al., 2014; Thompson et al., 2017). Figure 4-2 shows the sensitivity
analysis of the metal production scenario process based on NPV (a) and IRR (b) as a function of
relative cost of seven major process parameters, i.e. electricity price, nickel oxide price, cobalt
oxide price, sodium oxalate price, and labor unitary price. The sensitivity analysis showed that
the profitability of the process is less sensitive to the variation in the price of electricity, the unit
price of labor, silver price, gold price, copper price, hydrogen peroxide price, and sulfuric acid
price. The profitability of the process is very sensitive to the gold price. A + 20% variance in the
gold price leads to an NPV ranging from 226.2 M$ (-20% price) to 366.1 M$ (+20% price) (Figure
4-2a). The IRR also varies from 51.2% to 69.6% with the variance of + 20% of the gold price
(Figure 4-2b). The other parameters tested have a marginal influence on the profitability of the

process.

As with the price of gold, the profitability of the process is strongly linked to the initial content of
this precious metal in the printed circuit boards of smartphones. In the present study, the initial
content was 600 mg Au/kg, which is slightly higher than the average of 494 mg Au/kg in printed

circuit boards calculated from data compiled by Gu et al. (2019) of 18 studies carried out around
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the world. In fact, according to the studies listed, the gold content can vary significantly with
average values between 100 and 1,500 mg Au/kg (Cucchiella et al., 2015; Gu et al., 2019; Ogushi
et al., 2011).

It should also be taken into consideration that smartphones contain very high levels of precious
and strategic metals compared to other types of electronic waste. Thus, in the context where a
factory would process printed circuit boards coming from different electronic components, it is
likely that the gold and other metal contents of interest would be lower than for printed circuit
boards coming only from smartphones. For example, Ogushi et al. (2011) presented the metal
contents of printed circuit boards of 21 types of end-of-life electronic waste. Levels of 304 mg
Au/kg and 1,260 mg Ag/kg are obtained by averaging these data. Under these conditions, the
treatment sector proposed in this study would remain profitable. However, the recovery of other
metals, including copper and rare earth elements, would be greater to ensure the profitability of
this operation.
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Figure 4-2 Sensitivity analysis of the electronic waste treatment scenario based on (a) NPV and
(b) IRR
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4.7 Conclusions

A complete hydrometallurgical process has been developed to recover metals of interest from
used cell phone printed circuit board assemblies. Four stages of selective leaching followed by
purification (precipitation, solvent extraction, electrodeposition, cementation) have made it
possible to efficiently recover rare earth elements (REE), copper, nickel, silver, and gold. A
technical-economical analysis carried out with the SuperPro Designer software showed that a
scenario involving the processing of 1 t/h of waste printed circuit boards from smartphones proved
to be highly profitable. However, the plant's profitability is highly dependent on the market price
of gold.
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5 DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSION

5.1 Deéveloppement d’un procédé global de récupération des différents métaux
des ACI de téléphones cellulaires et intelligents usagés

Cette premiére partie présente le procédé global de récupération des métaux des assemblages

de circuits imprimés (ACI). Les résultats sont présentés dans les deux premiers articles (sections

2 et 3). Le développement du procédé a été concentré sur les ACI de téléphones cellulaires, mais

il est applicable aux tablettes électroniques et a d’autres types de déchets électroniques.

L’application du procédé aux tablettes électroniques est résumée dans I'annexe 7.2.

5.1.1 Prétraitement

L’une des premiéres étapes du prétraitement est le démontage des appareils. Il a permis de faire
la répartition massique des différentes composantes selon le Tableau 5.1. Les données
présentées sont calculées en se basant sur 18 kg de téléphones (environ 143 unités de
téléphones) et 17,4 kg de tablettes (environ 31 unités de tablettes).

Tableau 5.1 Répartition massique (%) des différentes composantes des appareils
Téléphones usagés Batteries : 24,22%
Restant : 75,78% ACI 20,91%
Ecrans 27,69%
Plastiques 50,33%
Tablettes usagées Batteries : 23,44%
Restant : 76,56% ACI 8,72%
Ecrans 29,72%
Plastiques 60,92%

Ces résultats sont similaires a ceux obtenus dans la littérature. Tesfaye et al. (2017) ont évalué
a 56% les plastiques contenus dans les téléphones mobiles et les ACI 20% a 30% du poids des
téléphones (Cui & Forssberg, 2003; Wansi et al., 2018).
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5.1.2 Caractérisation

Deux étapes consécutives de broyage suivies de tamisage ont permis d’obtenir une poudre de
taille inférieure & 425 um. La réduction de la taille des particules des ACI est impérative a
'augmentation de l'interface de réaction entre le métal et la solution de lixiviation. Elle est de ce

fait bénéfique pour 'amélioration de I'efficacité de lixiviation.

Par la suite, cette poudre a été caractérisée par analyse granulométrique, par flottation et par
analyse élémentaire aprés digestion acide sur plaque chauffante. L’analyse a la granulométrie
par diffusion laser atteste une forte hétérogénéité des échantillons (Figure 5-1).
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Figure 5-1 Analyse granulométrique de la poudre d’ACI

L’hétérogénéité des échantillons est due, d’une part a la présence des plastiques sur lesquels
reposent les composantes des ACI et, d’autre part, a la diversité des composantes. De fagon plus
détaillée les ACI se composent essentiellement d’'un substrat thermoplastique non conducteur
(résine époxy cyano ou phénolique, souvent renforcée par des fibres de verre, de I'alumine, de
la silice ou d’autres matériaux inorganiques), d’'une couche conductrice (principalement du
cuivre ; cette fraction représente 10 a 20% du poids total) et de différents composants
électroniques. Ces derniers contiennent différents métaux (As,In,Ga,Ge...) et sont fixés au
substrat conducteur par des joints généralement constitués d’un alliage plomb/étain ou parfois
d’or ou de palladium.
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La perte au feu (1050°C pendant 4 h), permettant d’éliminer la matiére organique et des métaux
volatils (métaux pouvant étre facilement convertis en vapeur sous chauffage modéré : mercure,

zinc), a donné les résultats consignés au Tableau 5.2.

Tableau 5.2 Perte au feu des échantillons

Echantillons Perte au feu (%)
ACI-Téléphones 8,6 0,5
ACI-Tablettes 6,9+0,3
Ecrans-Téléphones 14,6 £ 0,6
Ecrans-Tablettes 38,1+0,5

Les essais de flottation des ACI n'ont pas donné de résultats efficients. Cela s’explique par le fait
gue les métaux sont enchassés dans les plastiques rendant ainsi difficile la séparation entre
métaux et plastiques. En effet, 23% des échantillons ont flotté contre 76% qui se sont retrouvés
dans la partie inférieure des tubes. La digestion acide des deux parties (flottée et non flottée) et
I'analyse a I'lCP-OES ont montré que cette technigue ne permettait pas une séparation sélective

tel que présenté au Tableau 5.3.

Tableau 5.3 Teneurs en métaux dans les ACIl apres séparation par flottation
Eléments Fraction non flottée Fraction flottée
Concentration (mg/kg) Concentration (mg/kg)
Ag 149 139
Au 336 327
Co 336 327
Cr 328 569
Cu 239 600 390 200
Nd 7 052 6 175
Ni 14 960 16 860
Pr 1465 1202
Sn 10770 7 845

Cela confirme que les métaux sont enchassés dans les plastiques qui ont été flottés. D’autres

auteurs ont fait état de la libération insuffisante des métaux due au fait que les métaux sont
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intimement liés aux plastiques (Tuncuk et al., 2012). En d’autres termes il y a une forte adhésion
des particules métalliques a la surface des fibres de verre et de la résine époxy. Une autre
résultante de la problématique des plastiques est la séparation magnétique qui n’a pas non plus
permis une séparation efficiente des éléments ferromagnétiques de ceux non magnétiques, tel

gue présenté au Tableau 5.4.

Tableau 5.4 Teneurs en métaux des ACI aprés séparation magnétique
Eléments Fraction magnétique Fraction non magnétique
Concentration (mg/kg) Concentration (mg/kg)
Ag 182 120
Au 95 172
Co 95 172
Cr 143 2523
Cu 66 910 411 600
Nd 2116 5314
Ni 3840 10 960
Pr 352 832
Sn 8 235 8 963

Les teneurs moyennes des différents éléments métalliques dans les ACI et les écrans des

téléphones et des tablettes sont présentées (en triplicata : n = 3) au Tableau 5.5.

Le cuivre est I'élément le plus abondant dans les assemblages de circuits de téléphones/tablettes.
S’en suit le fer, 'aluminium et I'étain. Ces résultats sont semblables a ceux obtenus dans la
littérature (Guo et al., 2009; Yamane et al., 2011). Les écrans sont constitués en grande majorité
de cuivre, d’aluminium, d’étain, de fer et d’indium. Dhiman and Gupta (2020) ont aussi trouvé des
résultats similaires. Les quantités d’indium et d’étain dans les écrans de téléphones cellulaires
sont trés proches de celles des tablettes électroniques (Tableau 5.5). En effet les écrans sont

constitués en majorité d’'oxyde d’indium-étain (ITO).
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Tableau 5.5 Composition (mg/kg) des téléphones et tablettes (n = 3)

DE Al Cu Fe Sn Au Co In Nd Pr Dy Y

ACI-Téléphones 17 898 320 305 47 609 9 840 621 474 305 4 557 1465 271 22,5
+1 553 +17 930 +10 608 +719 + 39 +83 +28 +119 +98 +16 +1,7

ACI-Tablettes 17 645 448 272 28 686 13615 349 78 89 463 114 64,8 16,5
+ 627 +18 374 +2 937 + 849 + 68 +33 +47 +45 +5 +29 +1,7

Ecrans-Téléphones 21 957 19 935 816 1708 35 4,0 139 0,61 0,12 0,11 0,07
+1769 + 6093 +139 + 895 +3 +0,6 +21 +0,03 + 0,02 +0,03 +0,04

Ecrans-Tablettes 36 441 16 788 2 316 1520 42 7,0 130 1,59 0,46 0,15 0,04
+2817 +2273 + 258 + 497 +10 +0,6 +24 + 0,06 + 0,02 +0,01 +0,01
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5.1.3 Mise en solution des métaux

Les métaux constituant les ACI existent sous forme de monomeres, d’oxydes et d’alliages. Aussi
leurs concentrations et la forme sous laquelle ils sont présents dépendent de la fonction qu'ils

remplissent.

La mise en solution des différents ETR, des métaux de base et des métaux précieux a été faite
de facon sélective. L’acide sulfurique du fait de son faible colt, de sa corrosivité moindre et de
son haut point d’ébullition, est le réactif le plus utilisé comme solution de lixiviation (Porvali et al.,
2020).

5.1.3.1 Solubilisation des ETR

Les éléments de terres rares sont solubilisables en milieu doux. Le modéle quadratique a prédit
dans les conditions expérimentales (H.SO.: 0,2 M ; T: 20°C; t: 30 min ; 10% S/L). Des tentatives
d’amélioration du taux de lixiviation ont été testées. Ainsi une deuxiéme étape dans les mémes
conditions expérimentales a amené le pourcentage de lixiviation de 80% a 90% avec 7,5 + 0,3%
de perte de masse. Cela a été discuté dans le premier article (section 2.6). Les ETR restants

seront solubilisés au cours des lixiviations a venir avec d’autres métaux.

5.1.3.2 Solubilisation des métaux de base

De la solubilisation des ETR, il soit resté des résidus (Ri1). Ces résidus ont été soumis a des
conditions de lixiviation plus agressives et en présence d’un oxydant (H2SO4:1M; T:80°C;t:
3 h;10% S/L et H,O; : 67 g/L). A ces conditions et en deux étapes 100% du cuivre et 95% du
nickel ont été solubilisés. Cette partie a été également discutée dans le premier article (section
2.6). Par ailleurs 54,7 + 3,8% de la masse a été perdue et il reste un résidu (R2) concentré en

métaux précieux.

5.1.3.3 Solubilisation des métaux précieux

Les métaux précieux sont essentiellement constitués d’or et d’'argent. Dans le cadre de la
présente étude, il a été développé deux voies de solubilisation de I'argent. La premiere voie a
consisté a solubiliser les deux métaux (Au et Ag), a la fois, grace a une lixiviation a la thiourée en

milieu acide. La quantité d’or lixivié prédit par le modele quadratique (108 mg/L) est tres proche
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de celle obtenue a l'issue des expériences (106 mg/L). On observe que le taux de lixiviation de
I'or est influencé par la quantité de fer ferrique et de thiourée. Des études appuient qu’avec I'ajout
de Fe*', l'efficacité de I'extraction de I'or peut étre augmentée jusqu’a quatre fois par rapport a
celle sans ajout de Fe®*. Cependant, la présence de Fe* n'a aucun effet bénéfique sur la
lixiviation de I'Ag, qui se produit plus rapidement que celle de I'Au (Li et al., 2018). Ce qui pourrait
expliquer que le modéle ne soit pas significatif pour la lixiviation de I'argent. En outre, Alguacil
(2006) ont fait cas de la dissolution incompléte de l'argent par I'acide en raison de son
encapsulation physique dans l'or. Ainsi dans les conditions optimales (0,1 M de H2SO4, 25 g/L de
thiourée, 6 g/L de sulfate ferrique, 20°C, 2 h et 10% S/L), 98% et 87% de l'or et de I'argent ont

été respectivement solubilisés.

La deuxieme option a consisté a solubiliser en amont de I'or, 'argent contenu dans les résidus
de lixiviation du cuivre (R2). Pour ce faire la méme lixiviation oxydative des métaux de base a été
appliquée au Rz: H2SO4:1M; T:80°C;t:3h;10% S/L et H,0,: 67 g/L. Al'issue de la troisiéme
lixiviation, 97% de l'argent est solubilisé. L'or et I'argent forment des alliages dans toutes les
proportions. Les alliages contenant plus de 66% d’argent peuvent étre séparés par séparation
acide. Aussi le procédé de séparation de I'argent et/ou d’autres impuretés de I'or avec I'acide
sulfurique avait été largement utilisé dans les raffineries au XIX®™ siécle avant d’étre supplanté
par le procédé de chloration et de raffinage électrolytique (Alguacil, 2006). Il repose sur le fait que
l'or ne se dissout pas dans l'acide sulfurique, contrairement a l'argent, au cuivre et a de
nombreuses autres impuretés. Liu et al. (2016) ont montré que ce type de lixiviation oxydative
n’affecte ni I'or ni les éléments du groupe de platine. Quinet et al. (2005), en présence d’H>SO,4
et de H.0- (368 kg/t), ont lixivié 30,6% de Ag. Cette lixiviation est explicitée dans le deuxiéme
article (section 3). L’argent aurait pu également étre extrait, sélectivement, grace a une
combinaison des techniques d'oxydation a I'eau supercritique et d'extraction au dioxyde de

carbone supercritique : 96,4% d’extraction a été obtenue.

Le résidu obtenu (R3) a été soumis a la lixiviation a la thiourée pour mettre en solution I'or tel que
décrit précédemment. Une perte de masse de 1,2 + 0,1% a été notifiée. Dans le résidu final, il
reste principalement du palladium (Pd), de I'étain et des plastiques/résines. En effet Li et al.
(2018) ont rapporté que la lixiviation a la thiourée n’affecte pas le Pd. La mise en solution du Pd
et de l'or restant peut étre réalisée grace a un systeme de lixiviation NaClO-HCI-H.0;
(Behnamfard et al., 2013).

Des essais de lixiviation des métaux précieux avant celle des métaux de base ont été effectués,

mais il a été obtenu une faible solubilisation (inférieure a 20% pour l'or). Cela s’explique par
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I'oxydation de la thiourée en disulfure de formamidine par ces métaux de base. Hiskey (1984) ont
proposé I'ajout de SO, pour pallier la décomposition de la thiourée et permettre I'élimination des

problémes de couches de surface passives qui limitent I'efficacité de cette lixiviation.

5.1.4 Purification des métaux

Plusieurs procédés ont été utilisés pour récupérer les métaux apres lixiviation. Les différentes

étapes et méthodes de purifications ont été détaillées dans le deuxiéme article (section 3).

5.1.4.1 Oxydes de terres rares

Le fer demeure une des principales impuretés dans la plupart des lixiviats d’ou les tentatives de
I'oxyder ou de faire des précipitations a des pH inférieurs & 2. A cet effet, plusieurs types de

réactifs ont été testés sous différentes conditions et les résultats décrits au Tableau 5.6.
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Tableau 5.6 Essais de précipitation des ETR

Essais de précipitation Dy Fe Nd Pr Y
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

Solution lixiviante initiale 33,8+£2,9 3290+ 269 847 75 189 + 18 0,54 + 0,07
NaOH (1M-5M ; 20°C ; 30 min) 334 3244 861 186 0,52
Na:HPO4 (2X ; 20°C ;1 h) 34,9 3372 869 192 0,50
NazHPO4 (1,5X ; 50°C ;1 h) 334 3221 837 185 0,51
NazHPO4 (8,5X ; 20°C ;1 h) 33,9 3245 852 186 0,52
Na2HPO4 (10X, 20°C ; 1 h) 33,5 3220 835 184 0,58
NazHPO4 (10X ; 50°C ; 1 h) 32,1 3177 779 172 <LD
Na2S0a4 (1,25X ; 20°C ;1 h) 34,6 3311 863 190 0,58
Naz2S04 (1,25X ;60°C ; 5 min) 36,1 3477 917 205 0,35
Na2S04 (2X ; 20°C ;1 h) 34,3 3328 860 190 <LD
Na2S04 (8.5X ;20°C ; 1 h) 33,2 3213 828 183 <LD
Na2S0a4 (8,5X ; 60°C ; 5 min) 33,4 3 259 840 186 <LD
H2C204 (1,25X ; 20°C ; 15 min) 4,98 3311 66,8 23,1 <LD
H2C204 (2X ;20°C ; 15 min) 1,19 3 286 17,5 5,68 <LD
H2C204 (8,5X ;20°C ;15 min) <LD 487 9,63 2,27 <LD
H2C204 (14X ;20°C ; 15 min) <LD 446 8,67 <LD <LD
H2C204 (1,25X + H202; 20°C ; 31,2 3037 781 173 <LD

15 min)

LD = Limite de détection.

De tous les réactifs utilisés, seul 'acide oxalique avec deux fois la quantité stoechiométrique des

ETR a permis de les précipiter les éléments de terres rares (ETR) sous forme d’oxalates. Des

études mentionnent que la précipitation a I'acide oxalique est la meilleure méthode de

récupération des ETR, car elle permet d’éviter les sulfates pouvant interférer dans les processus

de séparation. Ahmed et al. (2015) ont ajouté que les ETR peuvent étre récupérés dans une

gamme préférable de pH comprise entre 1,1 et 1,5.

151



Avec deux fois la quantité stcechiométrique d’acide oxalique, 92% des ETR ont été précipités a
un pH égal a 0,76. La calcination des oxalates de terres rares, pendant 4 heures a 800°C, a

produit des oxydes de terres rares d'une pureté de 91 + 1 % et des impuretés de 8,0 = 0,2 %.

5.1.4.2 Cuivre métal

Le cuivre est le métal le plus abondant des assemblages de circuits imprimés. Il a été récupéré

en deux étapes. La premiere étape a consisté en une extraction par solvant.
o Extraction par solvant

Le LIX-84l est particulierement indiqué pour I'extraction sélective du cuivre. Généralement,
I'extraction compléte d’'un soluté en une seule étape ne peut étre faite qu'en utilisant un volume
de solvant infiniment grand. C’est pourquoi cette extraction se fait en plusieurs étapes pour une
récupération compléte en utilisant un volume limité. A I'échelle industrielle, dans ce procédé a
contre-courant, la phase aqueuse et la phase organique s’écoulent dans des directions opposées.
Avec un rapport O/A de 1/1, pendant 15 min et & un pH de 2, et en deux étapes Choubey et al.
(2015) ont extrait 99,9% de cuivre avec du LIX-84IC. Dans la présente étude, il a été obtenu un
pourcentage d’extraction de 99,7% du cuivre, d’une pureté de 98,5%, avec 43,5% de LIX-84l, un
ratio O/A de 2/1 et a un pH = 3. L’élution a été effective avec 2M H,SO. a un ratio O/A :1/1.

e Electrodéposition

Des tests préliminaires d’électrodéposition du cuivre ont été effectués avec une solution
synthétique avant I'application aux solutions réelles. Ainsi différentes cathodes (cuivre ou acier
inoxydable) avec des intensités de courants (2A, 3A et 4A) et des pH (2, 2.5 et 3) variés ont été
testés. La cathode en acier a donné un meilleur aspect que la cathode en cuivre. En 120 min et
a un pH d’environ 1, des rendements respectifs de 34%, 65% et 81% ont été obtenus avec 182
A/m?, 273 AlIm? et 364 A/m?. Ainsi les résultats montrent que la quantité de cuivre déposée croit
avec une augmentation de l'intensité de courant mais 3A (273 A/m?) est suffisant. En outre les
meilleurs résultats ont été obtenus avec un pH=3 (2.8 volts et 60 tours/min). Dans les conditions
opératoires a température ambiante, 3V, pH= 3, 60 min et 3A, il a été déposé 23% de cuivre. Des
expériences avec deux cathodes en acier inoxydables ou anodes ont été également réalisées. Il
revient qu’environ 47% de cuivre a été déposé en 120 min avec deux cathodes/deux anodes, ces

résultats ne sont toutefois pas meilleurs a ceux obtenus avec une cathode (Figure 5-2).
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Figure 5-2 Electrodéposition avec 2 cathodes: 3 A; 2 h ; pH (final): 0,91 ; 27°C

En définitive, dans les meilleures conditions, 64% de Cu a été déposé en 120 min, avec 273 A/m?
et a un pH=3. La solution, apres électrodéposition, contenant 36% de Cu est recirculée a I'étape
d’élution. En fin d’expérience, la digestion de la poudre de cuivre obtenue, apres
électrodéposition, avec de I'eau régale sur une plaque chauffante a permis d'obtenir une pureté
de 99,97 %. Durant I'électrodéposition la température augmente jusqu'a 30°C. Il se forme
également un film huileux, résidu de I'extraction par solvant, autour des deux électrodes. En
perspective, il serait judicieux de procéder a I'élimination préalable de cette fraction organique

résiduelle.

5.1.4.3 Oxyde de nickel

Le raffinat, aprés I'extraction du cuivre par le LIX-84l, a été utilisé pour des tests de précipitation
sélective du nickel avec différents réactifs (acide oxalique et/ou hydroxyde de sodium). Dans ce
cas-ci, le calcium constitue I'une des principales impuretés. La Figure 5-3 montre qu’il n’a
toutefois pas été obtenu de résultats probants. Par ailleurs, il coexiste dans la solution du nickel
du fer ferreux et du fer ferrique.
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Figure 5-3 Précipitation du nickel au NaOH : T ambiante, 200 RPM, 60 min

A cejour, il n’est pas commercialisé de réactif d’extraction par solvant congu spécifiquement pour
la récupération du nickel (Preston & du Preez, 2000). En effet, la chimie du nickel ne se préte pas
au développement d'un extractant sélectif du nickel en particulier en milieu acide. Aussi, la vitesse
d'échange de la plupart des ligands avec le nickel par déplacement de la gaine d'hydratation
interne des molécules d'eau est beaucoup plus lente que la complexation avec d'autres cations
de métaux communs. De plus, en milieu acide, la séparation du nickel des autres métaux par les
acides organophosphorés (D2EHPA et Cyanex) et carboxyliques se fait de la fagon suivante
selon Alguacil (2006) :

D2EHPA : Fe (Ill)>Zn>Ca>Mn>Cu>Mg>Co>>Ni
Cyanex 272 : Fe(lll)>Zn>Cu>Mn>Co>Mg>Ca>Ni
Cyanex 302 : Cu>Fe(lll)>Zn>Co>Mn>Ni>>>Mg~Ca

Cyanex 301 : Cu>Zn>Fe (llI)>Co>Ni>>Mn>>>Mg~Ca-

Dans les résultats de ce projet, il est observé une compétition entre les éléments dans I'extraction
par solvant du calcium et/ou du nickel que ce soit avec le Cyanex 272 ou le D2EHPA. La Figure

5-4 compare les extractions avec ces deux types de solvant. Il n’en demeure pas moins que le
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DE2HPA donne la meilleure séparation entre le calcium et le nickel & un pH compris entre 3,0 et

3,5.
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Figure 5-4 Purification avec 12% Cyanex 272 et 10,2% D2EHPA : O/A : 1/1, 60°C, 15 min

Les résultats montrent une séparation efficace du nickel des autres métaux avec 10,2% de
D2EHPA, (O/A : 1/1), a 60°C et a un pH compris entre 3,0 et 3,5. Le décapage a été fait, a 60°C,
en utilisant de l'acide sulfurique 1M, O/A : 1/1.

A partir de la solution purifiée, 93% du nickel a été précipité sous forme d'oxalates de nickel
(Ni/H2C204=1/2, 60°C, pH = 4,37, 60 min). La calcination des oxalates de nickel (600°C pendant

4 heures) a produit des oxydes de nickel d’'une pureté de 93%.

5.1.4.4 Or métal

Le procédé de cémentation de I'or avec du zinc est déja connu a I'échelle industrielle sous forme
du procédé de Merrill-Crowe. Il permet d’obtenir des taux de récupération de I'or de la solution
supérieurs a 98% et parfois allant jusqu'a 99,5% (Alguacil, 2006). Arima et al. (2002) ont récupéré
100% de I'or avec de la poudre de zinc a un rapport de masse métal/or de 30. Plusieurs travaux
ont fait cas d’'une bonne cémentation de I'or avec de la poudre de cuivre également. La poudre
de cuivre a récupéré 93% de l'or & un rapport de masse métal/or de 50 (Arima et al., 2002).
Cependant, les meilleurs résultats de cette étude ont été obtenus avec de la poudre de zinc
(Tableau 5.7).
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Tableau 5.7 Cémentation de l'or

Quantité de cément Cémentation de I’Au (%)
Poudre de cuivre Poudre de zinc
20X 39,8 98,6
30X 35,1 99,1
50X 92,1 99,5

La cémentation de I'or, dans cette étude, a été effectué sans correction de pH, ni agitation et a
température ambiante. Aktas et al. (2010) ont mentionné que les impuretés ont une influence sur
la précipitation de I'or par le zinc. Il s’agit des composés tels que les sulfates, les sulfures, les
thiosulfates et les ferrocyanures présents en concentration de I'ordre de 102 M a 10° M. Wang
et al. (2011) ont montré également que la récupération de I'or diminue remarquablement avec
'augmentation de la concentration d’ions ferriques. Deschénes (1987) ont obtenu une extraction
de 99% de l'or avec du charbon actif, mais pour cela des charges élevées de thiourée sont
nécessaires. Cette extraction est comparable a la cémentation avec de l'aluminium. La

purification définitive de I'or métal peut se faire par lixiviation acide supplémentaire du zinc.

5.1.45 Argent métal

Sulka and Jaskula (2002) ont étudié en détail la cémentation de I'argent par le cuivre a partir de
solutions de sulfate acide. lls ont identifié la surface effective comme le paramétre le plus
important pour la cinétique de ce processus. Abdel-Aal and Farghaly (2007) ont obtenu 100% de
cémentation de I'argent avec 12,5 fois la quantité stoechiométrique la poudre de zinc a un pH de
3,5 £ 0,5 pendant 15 min. lls ont de ce fait obtenu des sphéres de particules d’argent de 1-3
microns. En outre, ils ont montré que I'extraction de I'argent augmente avec la croissance de la
température (30-90°C) dans un milieu acide. Deveci et al. (2016) ont signifié que le cuivre n’est
pas effectif pour la récupération de I'argent par cémentation dans une solution de sulfate.
Toutefois, les données au Tableau 5.8 ont montré que les meilleurs résultats ont été obtenus

avec de la poudre de cuivre.
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Tableau 5.8 Cémentation de I'argent

Quantité de cément Cémentation de I’Ag (%)
Poudre de cuivre Poudre de zinc

0,22X 54,50 95,1

1X 62,30 97,9

1,77X 98,90 98,7

2X 99,30 98,5

10X 99,40 94,0

12X - 92,2

20X 99,10 -

Les expériences ont été faites a température ambiante, en 120 min avec 200 rpm d'agitation.

En conclusion 99,4% de 'argent et 99,1% de 'or ont été précipités avec des rapports de masse
respectifs Cu/Ag de 2 et Zn/Au de 30.

5.2 Etude technico-économique

Cette partie porte sur I'évaluation technico-économique de I'ensemble de la filiere développée,

elle constitue le corps du troisieme article (section 4).

Wang and Gaustad (2012) ont mené une enquéte afin d'explorer plusieurs paramétres
environnementaux et économiques permettant de hiérarchiser la récupération de matériaux a
partir de déchets d’assemblages de circuits imprimés. lls ont indiqué que l'or avait l'intérét
économique le plus élevé (15 200 $ par tonne d’ACI), suivi du palladium (1 850 $ par tonne d’ACl)
et du cuivre (1 400 $ par tonne d’ACI). Cela confirme les résultats obtenus dans cette étude, I'or
est le métal le plus économiquement important dans la récupération des ACI usagés. Cet or est
utilisé principalement sur les connecteurs et les points de contact, en raison de sa conductivité

électrique élevée et de ses propriétés de résistance a la corrosion (Ray et al., 2022).

Coursier et al. (1986) ont explicité que dans l'industrie des métaux, il n’est pas possible a une
entreprise de s’autofinancer totalement. En effet, pour la majorité des métaux, I'expérience
montre que la somme des investissements nécessaires a I'exploitation miniére, a la production
de concentré, a I'élaboration du métal et au raffinage du métal (ou du concentré) représente une
somme d’un ordre de grandeur égal a trois (3) années de chiffre d’'affaires, ce qui est typique des
industries lourdes. lls ajoutent que, sauf exception, aucune entreprise ne dispose de la masse

d’argent liquide nécessaire a la création d’'une nouvelle unité de production. Or dans la présente
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étude il est obtenu un retour sur investissement de 91,6 % avec une période de récupération de
1,1 an démontrant ainsi la viabilité économique du procédé. De plus pour un investissement total
de 53,22 millions de dollars et un codt d'exploitation de 18,23 millions de dollars par an, on obtient
un revenu principal annuel de 65,77 millions de dollars. Une étude menée par Pietrelli et al. (2019)
a permis d’évaluer a 4 540 euros/tonne le colt de récupération du cuivre, d’une pureté de 99%,
par une filiere hydrométallurgique. Tous les métaux présents dans les ACI n‘ont pas été
récupérés, dans le cadre de ce projet, il faut comprendre qu’ en raison de I'utilisation dissipative
de nombreux métaux et des limites thermodynamiques, il n’est pas possible de tout récupérer y
compris dans un environnement optimisé (Graedel et al., 2011). Les détails de I'évaluation
économique de cette étude sont consignés dans I'annexe 7.3. Néanmoins il serait judicieux
d’envisager la récupération d’autres métaux tels que I'étain et le palladium ayant une grande
valeur économique. En plus des métaux contenus dans les assemblages de circuits imprimés, il
pourrait étre envisagé la récupération des métaux contenus dans les autres fractions du

téléphone cellulaire/tablette électronique (écrans et batteries).

Le prétraitement nécessitant un démontage manuel préalable des différentes composantes avant
déchiquetage puis broyage constitue un des défis de ce projet de recherche. Au vu du temps et
de la main-d’ceuvre que cela requiere, il faut envisager une semi-automatisation ou une
automatisation entiére de cette étape. A I'heure actuelle, des bras robotisés sont mis au point
pour certains processus dont les étapes d’opération simples dans certaines usines. Aussi des
cellules semi-automatisées de démantélement existent sous forme de quelques projets pilotes
ou de démonstration dans des instituts de recherche. Il faut donc améliorer et porter a I'échelle
industrielle ces cellules de désassemblages automatisées. Des gains considérables pourraient
ainsi étre obtenus. L’autre défi, a I'échelle industrielle, est 'approvisionnement continu en déchets
électroniques pouvant affecter de fagon significative I'économie et la durabilité du procédé. En
effet plusieurs facteurs internes (normes personnelles, attachement émotionnel, habitudes,
connaissances) et facteurs externes (incitations  économiques, infrastructures,
éducation/communication) peuvent entraver le recyclage. Il est donc important de promouvoir
activement I'éducation a I'environnement et la diffusion d’informations afin de sensibiliser les
consommateurs et de réguler leur comportement en matiere de recyclage. Par exemple la mise
en place des réglementations et des normes de traitement appropriées pour éliminer les
informations privées ainsi que le remboursement pourrait étre un rappel et une incitation a

renvoyer les anciens téléphones cellulaires et intelligents au recyclage.
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5.3 Conclusion

Le développement des outils de communication et la digitalisation des sociétés ont entrainé une
production sans précédent des DE. En effet, leur taux de croissance est trois fois supérieur a
celui des déchets municipaux. Si leur gestion demeure un grand défi du point de vue
environnemental et sanitaire, ces déchets constituent une source potentielle de métaux précieux,
de métaux stratégiques, de métaux de base et d’éléments de terres rares, objet de rivalités et de
tensions sur le plan géostratégique. En d’autres termes, les DE constituent la matiére premiéere
pour les décennies a venir dans un contexte de demande croissante en métaux et de baisse de
gualité des minerais primaires. Ce projet de thése se voulait mettre au point un procédé
hydrométallurgique efficace et économiquement viable visant a extraire les métaux d’intérét et
ETR présents dans les assemblages de circuits imprimés de téléphones cellulaires et tablettes
usagés. Ce grace a la combinaison de plusieurs procédés. Il a été mis au point un procédé
innovant, efficace et économiquement viable pour le recyclage des métaux critiques et
stratégiques des ACI usagés. En plusieurs étapes, il a été sélectivement solubilisé les ETR, les
métaux de base puis les métaux précieux. Ainsi, une double lixiviation avec une faible
concentration d’acide sulfurique a conduit & la dissolution de 90% des ETR. En augmentant la
concentration d’acide sulfurique et en présence d’'un oxydant dont le peroxyde d’hydrogene 100%
mémes conditions de lixiviation oxydative aux résidus obtenus, 97% de I'argent a été mis en
solution. Enfin, une quatrieme étape de lixiviation a la thiourée avec du fer ferrique, dans un milieu
acide, a permis de solubiliser 98% de I'or. Ainsi, il reste dans le résidu final du palladium et des
plastiques/résines. En termes de purification, il a été obtenu des oxydes de terres rares d’'une
pureté de 91% aprés précipitation a I'acide oxalique, puis calcination. Ensuite de la poudre de
cuivre d’'une pureté de 99,7% a été recueillie apres une extraction par solvant avec le LIX-84l,
suivie d’électrodéposition. S’en est suivie la récupération d’oxyde de nickel aprés successivement
la purification de la solution avec du D2EHPA, la précipitation a I'acide oxalique et la calcination.
Enfin 99,4% d’argent et 99,1% de I'or ont été cémentés respectivement avec de la poudre de
cuivre et de zinc. Apres le développement du procédé global, les différents bilans de masse ainsi
que des tests a I'échelle semi-pilote ont permis de valider la faisabilité technico-économique de
'ensemble de la filiere. En perspective, il faudra mener des recherches pour réduire le temps ou
mécaniser le désassemblage/démontage des appareils. Il pourra également étre développé a la
suite des présents travaux un procédé global de récupération des métaux des batteries jusqu’aux
assemblages de circuits imprimés et écrans. Ainsi, les téléphones et les tablettes usagés, dans

leur ensemble, pourraient étre considérés comme des minerais primaires a traiter.
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7.1.1 Introduction

Technological innovations have led to two phenomena: the unprecedented consumption of
mineral resources, including critical and strategic elements, and the generation of
disproportionate amounts of electronic waste (e-waste). As a result, e-waste has become the
fastest growing component of the municipal solid waste stream [1]. With a near doubling in just
16 years, the global amount of e-waste is expected to reach 74.7 million metric tonnes (Mt) by
2030 [2] (Forti et al., 2020) (Forti et al., 2020) (Forti et al., 2020). Moreover, by the end of 2022,
13.1 million tonnes of e-waste will be generated in America, of which only 9.4% will be recycled.
The value of metals lost in the 180 kt/yr of Canadian e-waste can be estimated at over $CAD 550
million [2].

Smartphones, classified into different categories, represent the most concentrated fraction of
strategic metals in e-waste [3, 4]. The demand for strategic metals will increase with limited
resources, so, it is imperative to find ways to recycle metals of interest and reintroduce them into

the manufacturing circuit of new devices.

There are industrial recovery processes, especially pyrometallurgy. However, these do not allow
selective and stepwise recovery of all metals with hight purity. They also involve high installation
and maintenance costs, are energy intensive [5]. Biometallurgy tend to be used on a laboratory

scale, are kinetic and controlled by several parameters [6]. Hence the interest in developing
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hydrometallurgy that are more accurate, predictable and controllable [7]. However, these

processes recover the individual metal groups (copper only or gold and silver only).

A hydrometallurgical process was developed to selectively recover simultaneously different
groups of metals (rare earths, base metals, and precious metals) from used smartphones in
several steps. The objective of this study is to develop a hydrometallurgical process for the

recovery of metals at pilot scale that is economically viable to consider its industrial scale.

7.1.2 Materials and methods

More than 100 smartphones were collected at the Laval University and the Institut National de la
Recherche Scientifique (INRS) (Québec City, QC, Canada). After dismantling and disassembling
the devices, the printed circuit assemblies were crushed and sieved to obtain a fine powder as
shown in Figure 7-1. This powder was characterised by acid digestion (Aqua Regia or HNO3) to
determine the concentration of the various elements using an inductively coupled plasma optical
emission spectrometer (ICP-OES).

Box-Behnken experiment design (BBD) (Design-Expert software, v. 13.0.11.0, Stat-Ease Inc.,
Minneapolis, MN) was used to identify the influence of the studied factors and to subsequently
define the optimal conditions on the leaching of metals. The independent factors studied were
H.SO. concentration (Al), leaching time (B1), and temperature (C1) to obtain the condition for
leaching rare earth elements (REEs) (PLS1). The residue obtained allowed the leaching of base
metals including copper and nickel (PLS2). For the study of copper and nickel leaching, the BBD
factors studied are the concentration of H.SO4 (A2), the amount of hydrogen peroxide (B2) and
temperature (C2). This second residue was used to leach gold and silver (PLS3). The BBD
parameters identified are the amount of thiourea (A3), the amount of iron (B3) and the temperature
(C3). Palladium remains in the final residue. The purification processes of PLS1, PLS2 and PLS3
for recovery of the different metals (REE, Cu, Ni, Ag and Au) consist of precipitation, solvent

extraction followed by electrodeposition or precipitation.

Dismantling Grinding

<425um

Figure 7-1 Processing steps for end-of-life smartphones
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7.1.3 Results and discussion
7.1.3.1 Caracterisation of powder

Acid digestion recorded the metal concentrations listed in Table 7.1. For the REESs, the main
elementis Nd (73.7%), corresponding to a concentration of 11.2 g Nd/kg powder sample, followed
by Pr (19.7%), corresponding to a concentration of 3.00 g Pr/kg powder. The rest are Dy (3.9%)
and Sm (2.6%). Copper remains the most abundant element (35.1%) followed by Ni (2.2%) in the

powder. For other metals, there are some elements as Al, Ca, Sn, etc.

Table 7.1 Composition of metals in powder sample
Elements REEs Cu Ni Ag Au Pd Others
Conc. (g/kg) 15.2+0.2 351+18 22.2+1.1 4.20+1.0 0.60+0.01 0.10+0.01 181+10

7.1.3.2 Recovery of REEs

The global process consisted of recovering the different categories of metals in three stages of
leaching: REEs leaching, Cu et Ni leaching and Ag et Au leaching. This global process is

summarised in Figure 7-2.

The first stage of the process focused on REEs. The leaching of these elements was carried out
at room temperature and under mild conditions (PLS1). The three most important rare earth
elements are neodymium (Nd), praseodymium (Pr) and dysprosium (Dy). The BBD results show

that the concentration of sulphuric acid (A1) has no significant effect on the leaching of REEs.
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[nitial sample

Leaching of REEs

REE leachate (PLS1)

REE precipitate

Residue 1

Copper and nickel
leaching

Copper and nickel
leachate (PLS 2)

REE oxides

Copper metal

l

.
Residue 2 Gold and silver Gold and silver
leaching leachate (PLS 3) Gold precipitate

Residue 3: Palladium
and plastics

Figure 7-2 Overall process for the recovery of metals of interest from used smartphones

Only time (B1) and temperature (C1) determine the leaching rate of the elements as presented in

Equation 7.1 for total REEs solubilisation:

Equation 7.1 Leaching of REE (%) = 1070 + 24.5'B1 + 22.9'C1 - 78.4'A1'B1 — 28.7'B1% +

49.1*C1?

Thus, at ambient temperature, 0.5 h with 0.2 M H,SO4 more than 79% of the REEs are leached.
Different stochiometric amounts of oxalic acid were tested for the precipitation of REEs. The best

results were obtained for 2X stoichiometry of oxalic acid at ambient temperature for 10 min.

7.1.3.3 Recovery of Cu and Ni

The second stage of the process is the recovery of copper and nickel. The leached residues of
the REEs are subjected to more aggressive acidic conditions. The BBD results show that only the
amount of hydrogen peroxide (B2) and temperature (C2) have a significant effect on copper and

nickel leaching. Equation 7.2 shows the leaching rate of the sum of copper and nickel.

Leaching of Cu&Ni (%) = 29666 + 3970"B2 + 4361" C2 — 572"A2"B2 —

1978"A2*C2 — 2687"B2"C2

Equation 7.2
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The effects of temperature and H>O, concentration on the leaching of copper and nickel are

shown in Figure 7-3.
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Figure 7-3 Effect of temperature and hydrogen peroxyde on the leaching of copper and nickel

Preliminary tests have determined that a leaching time of three hours is sufficient. Under optimum
conditions, nearly 100% of the copper and nickel are leached. The purified copper was
electrodeposited and recovered as copper metal at the cathode. The purified nickel is transformed

to nickel oxalate after precipitation of the nickel and subsequent calcination to nickel oxide.

7.1.3.4 Recovery of precious metals

The third step is to recover the precious metals. Unleached residues are used to dissolve gold
and silver. The BDD results show that thiourea (A3), the amount of iron (B3) and the temperature
(C3) have an influence on the leaching of gold and silver. At optimal conditions nearly 100% of
the silver and 76% of the gold are leached. The gold and silver are then recovered as silver metal
and gold metal. Gold leaching conditions are still being performed to increase the efficiency of
gold leaching, which also contributes to obtain the more purity of Pd. The final residue contains a

concentrate of palladium and recoverable plastics for energy purposes.
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7.1.4 Conclusion

In a context where the demand for metals exceeds the supply, electronic scrap is a real boon. In
this study, a pilot scale hydrometallurgical process was developed to recover the rare earth
elements, copper, and nickel, as well as gold and silver in three stages, with a final residue having
a hight concentration of palladium. Nearly 91% of the REEs were recovered as oxides, while
100% of the copper, nickel, silver and 76% of the gold were leached. The goal is to bring the

process to industrial scale.
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7.2 Composition des ETR ainsi que des métaux de base contenus dans les
lixiviats des ACI de tablettes électroniques

Le Tableau 7.2 résume les résultats de lixiviation des éléments de terres ainsi que des métaux

de base contenus dans les assemblages de circuits imprimés de tablettes électroniques. Les

conditions de lixiviation des téléphones ont été appliquées, mais avec un ratio S/L égal a 5 étant

donné gue les métaux sont plus dilués.

Tableau 7.2 Lixiviations des ETR et métaux de base des ACI de tablettes
Eléments Echantillon  Lixiviation des ETR Lixiviation des métaux de base
initial Résidus conc. Solubilisation Résidus conc.  Solubilisation
(g/kg) (g/kg) (%) (g/kg) (%)
Nd 0,98 £ 0,04 0,15+ 0,01 73,8+24 0,03 £ 0.00 89,8+ 3,5
Pr 0,26 + 0,02 0,00 + 0,00 86,6 +2,6 0,00 + 0,00 93,9+0,0
Dy 0,14 + 0,02 0,09+0,01 27,3+1,2 0,01 £ 0,00 57,8 £ 0.0
Sm 0,03 £ 0,00 0,00 £ 0,00 79,4 +45 <9,2x10° NA
Y 0,03 + 0,00 0,02 + 0,01 8,53+ 0,20 0,00 + 0,00 55,0+ 1,7
Cu 443 £ 11 449 £ 19 0,00 £ 0,00 0,39+0,14 98,1+ 0,43
Fe 36,3+2,2 21,8+0,7 20,0+1.3 0,37 + 0,09 99,3+1,0
Ni 17,8 +0,8 18,4+ 0,6 1,04 + 0,06 0,20 £ 0,03 88,6+19
Al 194+1,2 15,0+ 0,5 7,08 £ 0,20 0,44 £ 0,10 96,3+ 8,9
Ca 235+23 18,6 £ 1,0 5,44 + 0,27 0,61+0,14 91,5+6,2
Ba 20,4+0,8 16,4+ 0,7 0,02 £ 0,00 284+1,3 0,10+ 0,01
Sn 250+1,2 254+1,3 2,76 £ 0,21 36,4+4.4 4,80 + 0,06
Ti 2,14 + 0,20 1,79+ 0,11 1,98 + 0,17 2,84 £ 0,10 13,6 +1,2
Zn 2,65+ 0,20 2,25+ 0,40 29,9+0,4 0,02 + 0,00 98,2+ 3,3
Mg 0,55 £ 0,08 0,57 £ 0,04 9,35+ 0,03 <3,8 x 10* 90,4+2,0
Co 0,07 £ 0,00 0,03 £ 0,00 47,7+0,8 <7,6 x 103 100,0 £4,5
Cr 1,03 £ 0,06 0,91 +0,15 7,39+ 0,64 0,06 + 0,02 87,2+3,9
Mn 0,24 £ 0,02 0,18 £ 0,01 179x04 <7,6 x 103 100,0 £ 0,7
Perte de masse (%) 3,00 + 0,27 45,7+0,5
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Economic Evaluation Report septembre 24, 2023
for Déchets Electroniques 24

1. EXECUTIVE SUMMARY (2022 prices)

Total Capital Investment 26664000 $
Capital Investment Charged to This Project 26664000 $
Operating Cost 4863000 $/yr
Main Revenue 51576000 $/yr
Other Revenues 7389179 $lyr
Total Revenues 58965000 $/yr
Cost Basis Annual Rate 1250 kg MP/yr
Unit Production Cost 3890,19 $/kg MP
Net Unit Production Cost 3890,19 $/kg MP
Unit Production Revenue 47174,01 $/kg MP
Gross Margin 91,75 %
Return On Investment 152,18 %
Payback Time 0,66 years
IRR (After Taxes) 87,89 %

NPV (at 7,0% Interest) 265952000 $

MP = Total Flow of Stream 'Gold Metal'
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2. EQUIPMENT SPECIFICATION AND FOB COST (2022 prices)

Main Equipment

Quantity/
Standby/
Staggered
1/0/0

1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0
1/0/0

1/0/0

Name

V-114

TH-101

V-112

RVF-104

RVF-106

RVF-109

RVF-105

RVF-102

RVF-103

V-120

V-111

V-122

V-106

V-117

RVF-115

RVF-112

RVF-107

RVF-110

RVF-101

RVF-111

V-118

V-105

Description

Neutralizer

Vessel Volume = 25019,22 L

Thickener

Surface Area = 61,28 m2

Neutralizer

Vessel Volume = 8236,48 L

Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 37,22 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 37,32 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 27,21 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 23,68 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 23,66 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 23,37 m2
Neutralizer

Vessel Volume = 3505,07 L

Neutralizer

Vessel Volume = 3496,49 L

Neutralizer

Vessel Volume = 3401,81 L

Neutralizer

Vessel Volume = 2909,88 L

Neutralizer

Vessel Volume = 2868,97 L

Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 11,24 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 11,21 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area =9,18 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area =9,18 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 8,46 m2
Rotary Vaccum Filter
Filter Area = 7,98 m2
Neutralizer

Vessel Volume = 1848,38 L

Neutralizer

Unit Cost ($)

375000

249000

210000

195000

195000

172000

163000

162000

162000

135000

135000

133000

123000

122000

121000

121000

111000

111000

108000

105000

105000

94000

Cost ($)
375000
249000
210000
195000
195000
172000
163000
162000
162000
135000
135000
133000
123000
122000
121000
121000
111000
111000
108000
105000
105000

94000
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1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

7/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

1/0/0

RVF-108

V-104

V-113

V-115

V-119

V-123

V-125

V-102

SR-101

RVF-113

RVF-116

RVF-114

V-103

V-108

V-101

V-107

EWC-102

V-124

V-116

MSX-101

MSX-103

MSX-104

V-109

V-110

V-121

Vessel Volume = 1151,32 L
Rotary Vaccum Filter

Filter Area = 5,75 m2
Neutralizer

Vessel Volume = 287,08 L
Neutralizer

Vessel Volume = 286,77 L
Neutralizer

Vessel Volume = 397,06 L
Neutralizer

Vessel Volume = 28,88 L
Neutralizer

Vessel Volume = 188,49 L
Neutralizer

Vessel Volume = 118,19 L
Neutralizer

Vessel Volume = 767,10 L
Shredder

Rated Throughput = 1052,63 kg/h
Rotary Vaccum Filter

Filter Area = 3,86 m2

Rotary Vaccum Filter

Filter Area = 0,39 m2

Rotary Vaccum Filter

Filter Area = 0,09 m2
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 10339,58 L
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 7558,82 L
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 7317,42 L
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 6571,20 L
Electrowinning Cell

Area =112,09 m2
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume =3114,24 L
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 2550,04 L
Mixer-Settler Extractor
Rated Throughput = 21882,92 L/h
Mixer-Settler Extractor
Rated Throughput = 21980,80 L/h
Mixer-Settler Extractor
Rated Throughput = 22769,16 L/h
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 49,26 L
Vertical-On-Legs Tank
Vessel Volume = 176,24 L
Vertical-On-Legs Tank

92000

91000

91000

91000

91000

91000

91000

91000

84000

79000

46000

46000

39000

33000

33000

31000

24000

23000

22000

21000

21000

21000

20000

20000

20000

92000
91000
91000
91000
91000
91000
91000
91000
84000
79000
46000
46000
39000
33000
33000
31000
168000
23000
22000
21000
21000
21000
20000
20000

20000
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1/0/0

1/0/0

1/0/0

VSCR-101

IBCL-101

IBCL-102

Vessel Volume = 33,54 L
Vibrating Screen

Rated Throughput = 1052,63 kg/h
Liquids Tote

Vessel Volume =191,93 L
Liquids Tote

Vessel Volume = 105,89 L
Unlisted Equipment

6000

2000

2000

TOTAL

6000
2000
2000

1218000
6088000
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3. FIXED CAPITAL ESTIMATE SUMMARY (2022 prices in $)

3A. Total Plant Direct Cost (TPDC) (physical cost)

1. Equipment Purchase Cost 6088000
2. Installation 2290000
3. Process Piping 2131000
4. Instrumentation 2435000
5. Insulation 0
6. Electrical 0
7. Buildings 0
8. Yard Improvement 0
9. Auxiliary Facilities 0
TPDC 12944000

3B. Total Plant Indirect Cost (TPIC)

10. Engineering 3236000
11. Construction 4530000
TPIC 7767000

3C. Total Plant Cost (TPC = TPDC+TPIC)
TPC 20711000

3D. Contractor's Fee & Contingency (CFC)

12. Contractor's Fee 1036000
13. Contingency 2071000
CFC=12+13 3107000

3E. Direct Fixed Capital Cost (DFC = TPC+CFC)
DEC 23817000
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4. LABOR COST - PROCESS SUMMARY

Unit Cost Annual Amount

Labor Type ($/h) h)
Operator 69,00 24971
TOTAL 24971

Annual Cost
$)

1723029
1723029

%

100,00
100,00
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5. MATERIALS COST - PROCESS SUMMARY

Bulk Material
Air
Ca(OH)2(aq)
Cu

DEG
Fe2(S04)3(aq)
H202(aq)
H2S04(aq)
HCl(aq)
HNO3(aq)
Na2(C204)(aq)
Na2S(aq)
NaOH(aq)

Sin LIX84
Thiourea
Water

Zn

TOTAL

Unit Cost
(%)
0,00
0,23
9,73
0,00
0,20
1,36
0,26
0,39
0,30
1,09
0,81
0,44
0,00
1,80
0,00
3,09

Annual
Amount
6360000
1797987
2479
2000000
114206
907596
2334154
5083
35931
3194
22348

0

10000
107895
38454058
17273

NOTE: Bulk material consumption amount includes material used as:

- Raw Material
- Cleaning Agent

- Heat Transfer Agent (if utilities are included in the operating cost)

Annual Cost
(%)

0
413537
24116

0

22841
1237961
616217
2003
10887
3481
18102

0

0
194210
0

53391
2596747

%

0,00
15,93
0,93
0,00
0,88
47,67
23,73
0,08
0,42
0,13
0,70
0,00
0,00
7,48
0,00
2,06
100,00
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6. VARIOUS CONSUMABLES COST (2022 prices) - PROCESS SUMMARY

Consumable Units Cost

(%)
Dft Cathode 33,63
Dft Anode 60,22

TOTAL

Annual Annual Cost
Amount (%)
9 item 316

96 item 5757
6073

%

5,20
94,80
100,00
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7. WASTE TREATMENT/DISPOSAL COST (2022 prices) - PROCESS SUMMARY

Unit Cost Annual Annual Cost
Waste Category $) Amount ($) %
Solid Waste 190390 100,00
Gypsum Sludge 0,03 1142199 kg 34266 18,00
Final Residue 0,03 320627 kg 9619 5,05
Metal Hydroxides 0,03 4883521 kg 146506 76,95
Aqueous Liquid 0 0,00
Organic Liquid 0 0,00
Emissions 0 0,00
TOTAL 190390 100,00
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8. UTILITIES COST (2022 prices) - PROCESS SUMMARY

Utility Unit Cost Annual Rgf. Annual Cost %
(%) Amount Units %)

Std Power 0,10 693463 kW-h 69346 78,92

Cooling Water 0,05 86189 MT 4309 4,90

Natural Gas 136,00 105 MT 14216 16,18

TOTAL 87872 100,00
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9. ANNUAL OPERATING COST (2022 prices) - PROCESS SUMMARY

Cost Item

Raw Materials
Labor-Dependent
Laboratory/QC/QA
Consumables

Waste Treatment/Disposal
Utilities

Transportation
Miscellaneous
Advertising/Selling
Running Royalties
Failed Product Disposal
TOTAL

$
2597000
1723000
258000
6000
190000
88000

0

0
0
0
0
0

486300

%
53,40
35,43

5,32
0,12
3,92
1,81
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
100,00
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10. PROFITABILITY ANALYSIS (2022 prices)

G@mMmMoOow»

L

[

=

Direct Fixed Capital
Working Capital
Startup Cost
Up-Front R&D
Up-Front Royalties

Total Investment (A+B+C+D+E)
Investment Charged to This Project

Revenue/Savings Rates
REE Oxides (Revenue)
Copper Metal (Revenue)
Plastic and Resins (Revenue)
Nickel Oxide (Revenue)
Silver Metal (Revenue)

Gold Metal (Main Revenue)

Revenue/Savings Price
REE Oxides (Revenue)
Copper Metal (Revenue)
Plastic and Resins (Revenue)
Nickel Oxide (Revenue)
Silver Metal (Revenue)

Gold Metal (Main Revenue)

Revenues/Savings

REE Oxides (Revenue)
Copper Metal (Revenue)
Plastic and Resins (Revenue)
Nickel Oxide (Revenue)
Silver Metal (Revenue)

Gold Metal (Main Revenue)
Total Revenues

Total Savings

Annual Operating Cost (AOC)

Actual AOC
Net AOC (K1-J2)

23817000 $
1655000 $
1191000 $

0%
0%
26664000 $
26664000 $

2104 kg lyr
494937 kg /yr
800000 kg /yr

17626 kg /yr

2827 kg lyr

1250 kg /yr

22,19 $/kg
9,72 $/kg
0,00 $/1000 kg
19,96 $/kg
770,20 $/kg
41262,46 $/kg

46669 $/yr
4813047 $lyr
0 $/yr

351843 $/yr
2177620 $iyr
51576305 $/yr
58965484 $/yr
0 $lyr

4863000 $/yr
4863000 $/yr
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L. Unit Production Cost /Revenue
Unit Production Cost
Net Unit Production Cost
Unit Production Revenue

Gross Profit (J-K)
Taxes (25%)
Net Profit (M-N + Depreciation)

czx=

Gross Margin
Return On Investment
Payback Time

MP = Total Flow of Stream 'Gold Metal'

3890,19 $/kg MP
3890,19 $/kg MP
47174,01 $/kg MP

54103000 $/yr
13526000 $/yr
40577000 $/yr

91,75 %
152,18 %
0,66 years
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