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Objectifs du cours:

La métallurgie extractive est une branche de ltallégie qui considéere le minerai
comme matiére premiere et le métal comme matiaedefi C'est I'une des anciennes sciences
puisqu'elle remonte au quatrieme millénaire avattenére pour la métallurgie extractive du
cuivre et au premier millénaire pour la métallurgietractive du fer. Cette science s'est
transformée en science nouvelle grace aux progrés chimie et des outils industriels. Cette
science comporte trois volets : extraction par aignique ou humide (Hydrométallurgie),
extraction par voie thermique ou seche (Pyrometgil et I'affinage par procédés électriques
(électrométallurgie).

Ce cours est destiné aux étudiants de la deuxa&meée Master Génie minier option:
Valorisation des ressources minérales du départekli@es et Géologie rattaché a la faculté
de Technologie de l'université A. Mira de Béjaia.

Le présent manuscrit est composé de six chapitres:

Le premier chapitre est consacré arappels des opérations unitaires et les
transformations chimiques mises en jeu lors derdiekon. En premier lieu, des notions et
des procédés des prétraitements appliqués au merefaut de I'enrichir donc d'éliminer du
minerai naturel la plus grande part possible degganqui y présente sont reportés. En
deuxieme lieu, un résumé des deux procédes d'egtrac(pyrométallurgie et
hydrométallurgie) déja vu en L3 est exposeé.

Dans le second chapitre, on y trouve une desgrnigtompléte des réactions mises en
jeu lors de la pyrométallurgie. Des données thegmanhiques sur les réactions de formation
des oxydes, sulfures, chlorures, réduction dedexy grillage des sulfures, et la chloruration
des oxydes sont données en plus de la thermodyonard&s solutions liquides métalliques.

Le chapitre 1l quant a Iui est consacré a I'esttom par voie humide
(hydrométallurgie). L'étudiant pourra découvriragfih de ce chapitre, en plus des notions de
chimie générale, la cinétique de lixiviation erisdint les diagrammes de Pourbaix.

La cinétique des: transformations de particuldglss, opérations de précipitation,
réactions d’oxydation directe ; cinétique des réast métal-laitier est détaillée au cours du
quatrieme chapitre.

Le cinquiéme chapitre présente les bases fondafesn des procédés
électrométallurgiques, I'électrolyse en solutioneagge et I'électroraffinage.

Une application du cours est exposée dans le efechiapitre ou nous abordons les
étapes de l'extraction par voie séche du zinc frniee et une extraction par voie humide de
l'or et du cuivre.
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Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

Chapitre I:
Rappel des opérations unitaires et les transformatins

chimigues mises en jeu.

Objectifs du cours:
- Rappeler les notions fondamentales des prétraitesreffectués au minerai avant extraction
- Rappeler les notions et les techniques de l'etxtra par voie seche

- Rappeler les notions et les techniques de l'etxtrapar voie humide

Connaissances préalables recommandéed:'étudiant doit avoir des connaissances
préalables sur les opérations de la minéralurgenbtions de bases de I'extraction par voie

humide et voie séche.
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Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

[.1. Opérations de séparation « solide/solide » etsolide/fluide »

Ce genre d'opérations est effectué afin de camdigr le métal a extraire sous une
forme plus facile a traiter d'un coté et d'un agw& pour I'enrichir en éliminant une grande
part possible de gangue qui y présente avant dgpééer la substance utile. Divers types de
traitement peuvent étre effectués :

I.1.1 Séparation physique

Elle consiste en premier lieu a une préparatiocami@ue qui se déroule généralement
dans l'usine et au cours de laquelle les blocs iderai sont brisés jusqu'a I'obtention d'un
mélange constitué de la gangue et des particutesfss de minéraux utiles.

La préparation mécanique commence par un concassagent par voie seche en utilisant
des appareils appelés concasseurs qui ont poudéuéduire la roche a partir des gros
morceaux (minerai tout venant) jusqu'a environ 10. 1@ette tache s'effectue en deux ou trois
stades qui sont le concassage primaire, seconelatertiaire. Divers concasseurs existent:
concasseur a machoire, giratoire, conique...etc).

A la suite du concassage, un broyage est effe@uggie humide (sur une pulpe) et séche et
qui a pour but de réduire encore la dimension dgescples avec une certaine efficacité en les
alimentant dans un cylindre creux en rotation. besyeurs peuvent réduire le matériau
jusqu'a une dimension de 0,03 mm. Pour se faiexiste plusieurs genres de broyeurs a
titre d'exemple: broyeur a barres, a boulets, atgahutogene primaire et semi-autogene...etc.
A la fin de la préparation mécanique, on effectneclassement par dimension du minerai.
Ceci se fait soit par tamisage (ou criblage) saitgtassification.

* Le tamisage se fait par tamis qui sont constit@ésuiface rigide comportant des trous
par ou passent les particules de diametre infé@ela dimension de coupure, ces
dernieres sont nommeéepsoduit passantLes autres particules qui ne passent pas par
les trous sont nommégsoduit retenuou refus. L'appareil le plus populaire de nos
jours est le tamis vibrant.

» La classification permet d'atteindre a peu presriémes buts que le tamisage mais le
principe est complétement différent. le principe ld classification est basé sur la
différence de la vitesse de sédimentation des cpdel grosses et petites. Les
principaux classificateurs sont: les classificademeécaniques soit a rateaux soit a vis

ou bien les hydro cyclones
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Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

En deuxieme lieu, on procede généralement en meecdration du minerai dont
laquelle nous séparons le concentré du rejet. Gattpe utilise plusieurs méthodes qui
dépondent de la nature de la substance, ellephgsiques, physicochimique et chimique.

* Méthode gravimétrique
C'est I'une des plus anciennes méthodes physigjleeples utilisée jusqu'a nos jours puisqu'il
s'agit d'une simple méthode avec un colt de fometiment moindre et une capacité élevée
surtout pour les particules grosses. Elle est gpgé dans le cas ou le minerai soit de teneur
élevée et les principaux minerais visés sont ceaxthrbon, de fer, d'étain, de titane, de
chrome, de barytine, de mica et de l'or.
Le principe de cette méthode peut étre décrit coisunte
Deux particules de masses volumiques différentasext le méme volume qui tombent toutes
les deux dans un fluide, celle qui a une massenviglue supérieure posséde une vitesse de
chute plus grande gue celle qui a une masse vouanitferieure. C'est ainsi que le minéral
possédant en général une masse volumique supééiejeg/cri est récupéré au concentré
tandisque la gangue avec une masse volumique pegecte dirige vers le rejet.
. Méthode magnétique
Le principe de cette méthode est fondée sur lediaét le champ d’'un aimant permet de
séparer les matériaux ferromagnétiques (Fe) ouinfagnétiques, des matériaux
paramagnétiques (FeGQ).
Il est a noter qu'un matériau ferromagnétique mEssie aimantation naturelle présente en
absence de champ magnétique extérieur.
Dans un matériau ferrimagnétique, les directiorssrdements magnétiques sont paralléles et
les sens des moments magnétiqgues voisins sont @ppos qui devrait mener a un
magnétisme global nul.
Le paramagnétisme quant a lui désigne en magreétssicomportement d'un milieu matériel
gqui ne possede pas d'aimantation spontanée mais spus l'effet d'un champ
magnétique extérieur, acquiert une aimantatiorgékridans le méme sens que ce champ
d'excitation. Un matériau paramagnétique possede dme susceptibilité magnétique de
valeur positive (contrairement aux matériaux dianédiglues), en général assez faible.

. Méthode électrostatique
La théorie de cette méthode est fondée sur lardift®® de conductivité électriqgue des
minéraux de telle sorte qu'une particule chargéetidjuement si elle est au voisinage d'une
électrode positive et d'une électrode négatives s#ira attirée par celle qui est de signe

contraire et repousseée par celle de méme signe.
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Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

» La flottation

Elle est fondée sur la difféerence de mouillabildés minéraux (difféerence de tension
superficielle), est tres largement employée. Laitensuperficielle des solides par rapport a
I'eau est modifiée par des agents mouillants, ctdlers... ajoutés a I'eau.

Le principe de la flottation des minerais est lavaat : les particules solides sont
mises en suspension par agitation dans de I'ea@sagu’un broyage en humide, plus
ou moins poussé, ait libéré de la gangue I'espénerale valorisable. Ce mélange
solide-eau (ou pulpe) est conditionné avec un téattimique appelé collecteur,
dont le réle est de rendre hydrophobe la surfacemiméral a flotter, afin de lui

conférer une affinité plus grande pour la phaseegae que pour la phase liquide.

On obtient une action sélective du collecteur eisdat appel a des modificateurs,
les déprimants et les activants, qui modifient sdfinité pour certaines surfaces
minérales. Il s’agit alors du procédé de flottatidifférentielle, permettant par

exemple la séparation des sulfures, des oxydessitieates, des sels.

La pulpe ainsi conditionnée est introduite dans déacteurs munis d’agitateurs
aérés (cellules de flottation) ou d’injecteurs d’aicolonne de flottation) ou
d’électrodes (électroflottation) générant des bwml¥air et les dispersant. Les
particules rendues hydrophobes se fixent a la serfdes bulles qui constituent un
vecteur de transport grace a leur mouvement aseensli vers la surface libre de la
pulpe. On obtient ainsi une mousse surnageantegéleaen solides, appelée écume.
La taille des bulles (et en cela I'aire interfaeidiquide-air) et la durée de vie de la
mousse sont modulées par I'addition d’'un mousshatliquide entrainé est drainé

par gravité a I'intérieur méme de la mousse, labpuett recueillie par débordement.
1.1.2 Le grillage

C'est un terme métallurgique signifiant chaufféraéite température des minerais métalliques
au contact de I'air, de facon a les oxyder soir pendre plus friable, soit pour dégager , par
volatilisation des matieres étrangeres.

Le grillage permet :

— de désulfurer presque totalement le minerai paformation d’oxydes. Les minerais
sulfurés tels que la blende (ZnS) et la galéne YBbSt grillés pour former des oxydes et du
dioxyde de souffre (S£ qui sera transformé en acide sulfurique emplgqag, la suite,

comme agent de lixiviation ;
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Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

MSi) +3/2Qx9 = MQet SO
— de réduire certains oxydes (Mpén MnO) ;
— de décomposer certains sels (FeAsS).

() (b)

Figure 1.1: (a) minerai cru (b) minerai grillé

On distingue plusieurs types de grillages:

-Grillage a mort:

Il correspond au retrait de tous les composés ptibtes de réagir avec l'air chaud, pour
aboutir ades états d'oxydations maximaux. Un cas typiqtideesetrait du soufre dans la

meétallurgie extractive du zinc ou du cuivre :

- Désulfuration dda blende(ZnS) :
22N+ 3 Qg— 2 ZnOg+ 2 SQ (g dés que T >0900°Cet
produisant 440 kJ/mol de ZnS

- Désulfuration de lghalcopyrite(CuFe9) :

2 CUF6§5)+ 4 Oz(g)—> 2 FeO(s) + CwS ()T 3 SO () des que T >700 °C et
produisant 1 030 kJ/mol de CukeS

CuS+ 2 Gg— 2 CuQg+ SQ dés que T >700°Cet
produisant 329 kJ/mol de &%

-Grillage partiel:
Typiquement, le grillage partiel correspond auaiétie la totalité d'un composant indésirable,
comme l'arsenic ou l'antimoine, sans en retiret teusoufre qui sera utile aux réactions

suivantes.
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- Le grillage de la tennantite se fait entre 500 658 °C, avec un air contenant entre 3 et
5 % d'oxygene. C'est une réaction exothermiqueegumnet le retrait de l'arsenic, évacué
sous la forme d'anhydride arsénieux gazeux@4s Il peut ainsi s'envisager de maniere

plus ou moins partielle :

Si on ajoute du soufre (élément réducteur), satddhic est 6té (émission de,Bs) :
(CU,FG)2A84813 ()T 11 S(s) +30 @ — 12 CUFGS(S) + 2 AsOs3 Q)

Sans ajout de soufre, le grillage de la chalcopyi@uFe$) est inévitable... mais partiel :
(CU,FG)2A84S;L3 (S)+5,75Q () —>6,5CUF€S(S) +5,5F€O(S) + 2,75 CuS ()T 2 AsO; ()

En poussant plus loin l'oxydation, on désulfurertiphement (émission de S
(CU,Fe)_zAS4513 (s) +1202(g) —4 Cu FGS(S) + SFGO(S) + 4CyS (s) +2A503 @t 580 Q)

Il est possible daller plus loin en grillant teutla chalcopyrite pour faire de

la chalcocite (CB), et continuer en grillant la chalcocite en oxgéecuivre(ll) (CuO).

Et en montant la température, I'oxyde de fergb@) peut subir un grillage suroxydant
jusqu'a devenir du tétroxyde de trifer {B8g), opération sans intérét dans le cadre de

I'extraction du cuivre.

-Grillage suroxydant ou réducteur:
La particularité du grillage suroxydant est qu'dst pas destiné a évacuer des éléments sous

forme gazeuse. L'oxyde final est plus lourd queytie de départ.

« Sulfatation du monosulfure de cuivre (ou de cohalt)
Cu@) + 2 Oyg — CuSQy dés que T > 650 °C (exothermique)

- Transformation de la magnétite en hématite, pldaatble au haut fourneau :
4Fg0ys) + Oyg) — 6 FeOsxy) dés que T > 450 °C et produisant 18thklte
Fe0Os
« Grillage d'une matte de nickel :
2 Nig)+ 3 Qg — 2 NiQs)+ 2 SQ  pour T > 1050 °C (exothermique)

Dans certains cas, on qualifie de « grillage résluce, la chauffe de produits métallurgiques
intermédiaires dans une ambiance réductrice. Qeralie grillage une réaction de réduction
peut sembler abusif mais, les éléments indésiradd@s évacués a I'état gazeux, faute de

terme dédié, I'emploi du mot dans ce contextedsisa
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« Grillage du NiO (lui-méme issu du grillage oxydahi NiS, voir plus haut) en nickel
métal, dans une atmosphéere réductrice obtenue pambustion partielle

de kérosene(}€) :
2 HCy + Oyg) — 2 CQyg) + 2 Hyg) pour T > 1 000 °C
et 2 C@) + NiO(S) — 2 Ni(s) + 2 CQ(Q) pour T>1000°C

1.1.3 Lavage

Une opération de lavage a I'eau du solide a traiie permet de lessiver les sels solubles tels
que (NacCl, KCI, CaG| Na&SO;, K:SOy...).

Ces derniers peuvent, en effet, se concentrer tarsolution de lixiviation recyclée et

perturber la lixiviation ou I'élaboration du métah modifiant entre autre la viscosité de la

solution. Cette technique est souvent nécessains ¢ cas de traitement de déchets

métalliques.

[.2. Les opérations unitaires chimiques et les ré&eurs en pyrométallurgie

1.2.1 Définition

La pyrométallurgie est un procédé meétallurgiquernthigue utilisé pour séparer et
récupérer des metaux.
C'est un traitement par voie thermique qui visetéa@e le métal contenu dans les minerais
ou dans les concentrés issus des opérations mirgicples.
1.2.2 Opérations de séparation de phases en pyronaditirgie

En industrie, il existe plusieurs opérations degasétion par voie seche aussi appelée
I'extraction par voie thermique qui sont concuepadtir des données théoriques de la
physique, de la chimie et du génie métallurgiquechoix d'une opération plutét qu'une autre
repose sur plusieurs criteres tels que: la natunminerai, le colt des opérations et surtout la
qgualité du produit final. Il est a remarquer q&gt rare que I'on obtienne par une seule
opération la qualité requise ou le rendement optima
D’une facon générale, certaines opérations, conencetvertissage, la métallurgie sous vide,
la distillation, sont a la fois des opérations d&'agtion et de raffinage.
a. La calcination: C'est une opération thermique qui vise a décompleseninerai et
d'éliminer d'un produit volatil comme le GOu bien HO.
Ce traitement est utilisé dans le cas des carbeatieont des températures de décomposition

peu élevées.
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Exemple

Composé CaCo MgCG; MnCQ; FeCQ
Tde décomposition 850 417 377 400
(°C)

Si on prend comme exemple, la fabrication de laixhailisent des fours de deux types, qui
travaillent a plus de 900 °C selon le principe datoe-courant matiere-gaz chauds :

— desfours rotatifs de 1 000 t/j de capacité maximale pour des finesigométries; la
consommation énergétique est de 1 200 a 1 300nti@t¢l th = 4,184.106 J); les pertes
énergétiques sont importantes

— desfours verticaux, dont les plus récents ont une capacité de 6Q0r#jtent des
granulométries de 15 a 150 mm, avec une consommatiergétique de l'ordre de 800

th/tonne.

Figure 1.2: Four rotatif

b. Grillage: Ce traitemenest dit complementaire a la calcination puisqusleva éliminer
sous forme gazeuse des éléments du minerai, apiee€Q et HO, ou de transformer la
matiére afin d’appliquer, ensuite, des méthodesmygtallurgiques ou hydrométallurgiques
selon une gamme étendue de combinaisons. Pourpbeseurs types de fours sont utilisés

comme le four type Dwight-Lioyd utilisé pour unlgrge sulfatant (figure ci-dessous).
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Stockage fines de
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Figure 1.3: Grillage sulfatant avec fouype DwightLioyd

c. Fusion:

(la matte). Lors Le termdusion indique généralement des températures é&eCes
températures élevées que requiert la pyrométadiysgr voie séche s’obtiennent en bri
des combustibles fossiles ou en utilisant la réactxothermique du minerai -méme,
comme dans le caki procédé dit de fusion écle

Appliquée généralement pour les minerais sulfuf@s dobtenir un concentré de mét
partiellement oxydéle la fusion, les matiéres sans valeur, du fefus gouvent, forment ur
scorie avec le fondant et sont tranmées en oxyde. Dans le convertisseur, la n
débarrassée du fer a I'état de scorie se transfermenétal pur. Cette méthode est utili
pour la production du cuivre et du nickel. Le fierferrochrome, le plomb, le magnésiurr
les composés ferreuxoobtenus par fusion réductrice du minerai engarés de charbon ¢
bois et d’'un fondant (calcine)

En fonderie, les fours de type cubilot sont largemamployés pour la fusion

I'affinage du métal. Le cubilot est un haut fourtieal, ouvert a la partie supériet
et doté en bas de portes mobiles, avec garnissfgetaire intérieur; on le char
de coke, de ferrailles et de castine. Il compaitég base, des tuyeres ou orifi
d’amenée du vent nécessaires a la combustion duquksert a chauffer, a fonc
et a purifier le fer. Les charges sont introduites [@ haut, par un orifice ¢
chargement appelé gueulard, au moyen d’'une grue ou pamt roulant; elle:
doivent étre stockées a proximité, généralementlearparcs ou dans des trén
situés dans la cour adjacente a la machine de eximarg. Le bon ordre et

surveillance des tas de titgies premieres sont indispensables si I'on veig€les
accidents provoqués par des chutes d’objets lo®aoigt réduire les ferrailles a

taille voulue pour le chargement du four et demied§ de stockage, on utili
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souvent une masse de démolition ou un gros éléctand suspendus a une grue ou

a un pont roulant. La cabine de la grue ou du pmurlant devrait étre

Blast Furnace {B_F) Facilities

_Hopper Down comer

N Large bell
/" Stock line
rid

Charging conveyor

Coks

Pallet
Bmbered oo
len core

,GGS cleaner
s

Figure 1.4: Haut-fourneau type cubilot

d. Electrométallurgie: est la branche de la métallurgie qui consiste al@yap l'apport
d'énergie sous forme électrique comme élément tiskda 'élaboration ou la transformation
de minerais, métaux ou alliages. un précédé utiliparfois un four tournant assurant un
préchauffage-préréduction, le four a arc électrigstebien approprié a des fusions s’opérant a
des températures supérieures a 1 500 °C, qui neepeétre atteintes par la combustion de
coke, de gaz naturel ou de fuel.

La plus grande partie de la chute de potentiefetie dans I'arc et I'énergie électrique est
transformée localement en énergie thermique. Lersegi électrodes sont placées a la base du
four, on opere de fagcon continue-discontinue.

Une des principales applications du four électrigat la fabrication des ferroalliages pour

laquelle les températures de fusion sont tres étevé

lC ki[O

FIG. 306, —HEROULT REFINING FURNACE.

Figure 1.5: Four & Arc
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e. ConvertissageOpération métallurgique consistant en une oxydalemms un convertisseur
par un courant d'air ou d'oxygene. Il est utili®@ipoxyder les impuretés contenues dans la
fonte ou oxyder le soufre des mattes cuivreusesckeleuses

On injecte de I'air ou de l'air enrichi en oxygeoe de I'oxygéne dans un réacteur appelé
convertisseude forme cylindrique compacte, afin de minorerdeges thermiques. Plusieurs
types de convertisseurs existent selon le modejedion du fluide, dont certains
convertisseurs, représentés ci-dessous, sont adsgtéa la fabrication de I'acier soit a celle
du cuivre ou du nickel. L'oxygene est surtout gélilorsque les réactions ne sont pas
exothermiques (exemple de l'acier), dans la mégikude métaux non ferreux nécessitant des
températures élevées (1 600 °C pour le nickel)awr pertaines fabrications telles les mattes

a forte teneur en cuivre.

& went

(8} EBessamar (B} alance d'axygans (B} Eour ke ouivra,
isrce-Smith

Figure 1.6: Schéma de quelques convertisseurs utilisés erusgiér
et pour le cuivre

f. Distillation: Certains métaux sont extractibles ou raffinables gistillation a pression
atmosphérique. Ce sont les métaux a basse temmedabullition :

Hg (357 °C), As (610 °C), Cs (690 °C), K (774 °Cy (765 °C), Na (892 °C), Zn (905 °C),
Mg (1 107 °C).

Le sodium et le potassium étant extraits industnedént par électrolyse, seules les
métallurgies de As, Cs, Hg, Cd, Zn et Mg font agpah traitement consistant en la réduction
de I'oxyde, la volatilisation du métal et sa conshion.

Pour lemercure, on n'ajoute pas d’agent réducteur. Dans le cawmiderai fin, on utilise un
four vertical pourvu de chicanes inclinées sur letlgs glisse le minerai ; dans le cas d’'un

minerai grossier, on utilise un four tournant. lagogur est refroidie a 25-30 °C.
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Pour lezinc, on utilise un réducteur de I'oxyde calciné (Zn0Og.vapeur de Zn, est refroidie
au-dessous de 400 °C, en présence de CO pour Evitéoxydation du métal. La cornue
verticale est alimentée par des briquettes.

Enfin, le zinc est séparé du cadmium par distdlatiractionnée en colonne pourvue de
plateaux perforés ; leadmium vaporisé est extrait a la partie haute puis corélens

Pour lemagnésium on opere en cornue fermée ; I'agent réductededstrosilicium.

La distillation des halogénures des métaux estilplessmais elle n’est pas pratiguée a
I'échelle industrielle, par suite des problemegdeosion et de la présence d’oxyhalogénures
pateux, difficilement extractibles et manutentiooies.

g. Métallothermie

Méthode d'obtention de certains métaux par l'actiéductrice de métaux (aluminium,
magnésium, calcium) en poudre ou en granulés.dellaitpar Ca, Mg et Na en opérant sur
les halogénures, fabriqués soit par halogénuratioecte du métal, soit par carbo-
halogénuration de I'oxyde. Il est a noter que Ieixide I'halogene est important, car la
métallothermie n’est attractive que si la chaleggabée est en mesure de fondre le sel
produit, qu’on élimine sous forme liquide.

h. Métallurgie en sels fondus

Ce procédé est appliqué aux éléments dont les exsalet trés stables et difficiles a réduire
(Be, Nb, Ti, Zr, Hf\V), et au raffinage des métalr. procédé le plus utilisé dans l'industrie
est I'électrolyse en sels fondus de I'aluminium. @ernier est produit en baissant la
température de fusion de I'alumine a I'aide d’'unlange de cryolithe AlfNaF, de fluorine
Cak, et d’alumine A}Os. Le métal est produit dans une température dudei®’0 °C.

i. Métallurgie sous vide ou sous atmosphere contiéé

Le but de cette métallurgie est de produire un pitddhal le plus pur possible en manipulant
sous vide est effectuée dans le but d'extraire gdas dissouscomme Ny, Hp, O,). Plus
spécialement la production de l'acier afin de proglun acier de haute qualité en éliminant
des zones de faiblesse et des amorces de rupture.

[.3 Les opérations unitaires chimiques et les réagtrrs en hydrométallurgie

1.3.1 Définitions de I'hydrométallurgie
- L'hydrométallurgie est une technique d'extracties thétaux qui comporte une étape ou le

métal est solubilisé pour permettre sa purification
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- C'est un procédeé de traitement des métaux parliguiide, d'ou le nom d’hydrometallurgie.
Elle consiste a mettre en solution les différentstaux contenus dans un minerai ou un
concentré afin de les séparer pour les valoriser.
- Un procédé hydrométallurgique typique est compuleseopérations suivantes :

» Lixiviation ou dissolution : mise en solution deff@ents métaux

» Purification : séparation des différents métauxesatix

» Electrolyse : récupération du métal voulu sous tometallique

Solide

i

Prétraitement

Solide conditionné

Lixiviation

. y . |———— Solide traité
Séparation solide/liquide

Solution chargée
en espaces métalliques
et en impuretés

Purification

. . P = Impuretés
Séparation solide/liquide P

Solution appauvrie Solution pura
en métal

Elaboration du métal
Séparation solide/liquide

)

Metal
!

Raffinage

Figure 1.7: Schéma de traitement par hydrométallurgie
1.3.2 La Lixiviation
a. Définition
- La lixiviation consiste a mettre en solution, sdarme ionique, le ou les métaux recherchés.
Le but est de déterminer le type de lixiviat opfima termes de consommation et de colt de
réactif, de solubilisation minimale d'impuretési&ntretien du matériel.
-La lixiviation (du latinlixivium: lessive) désigne dans le domaine de lachimie, de
la pharmacie ou des sciences du sol, toutes Iaritpees d'extraction de produits solubles par
un solvant, et notamment par I'eau circulant dansol ou dans un substrat contenant des
produits toxiques (décharge industrielle ou de décménagers notamment).
b. Agents de lixiviation
En fonction du métal a extraire et du solide atdra(impuretés présentes), différentes

solutions de lixiviation peuvent étre employéess; plus courantes sont :
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— l'eau
— les acides
— la soude
— des complexes
— des solutions oxydantes
— des solutions bactériennes.

e L'eau
Elle est utilisée afin de solubiliser les sulfa@aSQ,) ou les chlorures formés apres des
opérations de grillage.

* Les acides

Acide sulfurique
L'acide sulfurique appelé aussi huile de vitridls composé chimique de formule3D, est
un acide minéral miscible a I'eau en toutes prigust Du fait de son faible colt et de sa
grande corrosivité, I'acide sulfurique est I'acigeplus couramment utilisé en tant qu’agent
de lixiviation. Il limite ainsi les colts de rédstid’investissement et d’entretien.
Il est couramment utilisé dans I'nydrométallurgiezihc puisqu'il est obtenu par grillage de
blende et est, dans ce cas, généré lors du grikelga les réactions :

ZnS +3/2Q - ZnO + SQ
SO, +12Q+H0 = HSO
ZnO + SO, = ZnSQ + H,0

Il trouve aussi de nombreuses applications dangdidmeétallurgie du cuivre (CuGO
Cu(OHY),), du nickel, du titane (ilménite FeTiDet de I'uranium.
Il présente, par contre, l'inconvénient de réagiecales carbonates, le fer et la chaux, d’ou
une surconsommation de réactifs. Il ne permet fgrdire le plomb, métal souvent présent
dans les déchets. Ses applications dans le traitedes déchets métalliques sont donc
limitées.

Acide chlorhydrique
L'acide chlorhydrique concentré ou dilué, noté félx se présente essentiellement sous

forme d'une solution agueuse contenant les saluégues suivants :

v les ions de type oxonium ou hydronium ; plus pemient des ions hydrate d'hydrogéne
notés HO" diversement solvatés, en moyenne par cing molécléau ;

v’ les ions chlorure ClI
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C'est un liquide tres corrosif et de son codt,ilachlorhydrique est peu employé. Il trouve
cependant des applications dans :
— le traitement des résidus de pyrite : extractiorcuivre, du nickel, du zinc et du plomb ;
— la lixiviation de minerais d’étain, de tungstéstale bismuth.
Dans certains cas, il est utilisé pour lixivier pu¢alable les impuretés présentes dans les
minerais. Pour les minerais de tungsténe (CaWwo [Fe,Mn]WQ), I'acide chlorhydrique
dissout le calcium, le fer et le manganese et ptatul’acide tungstique qui est traité, par la
suite, par 'ammoniac.
Il présente le désavantage de lixivier la chauxventu présente dans les déchets, ce qui
provoque une surconsommation de réactifs et urguption importante de sels
 L'eaurégale
L’eau régale ou eau royaladqua regiaen latin) est un mélange d’acide chlorhydrique dCI
d’acide nitrigue concentrés HNOdans une proportion de 2 a 4 volumes d'acide
chlorhydrique pour 1 d’acide nitrique. Elle est el@e ainsi parce qu’elle est capable de
dissoudre certains métaux nobles tels le platinépr ol le tantale insolubles  dans
ces acides seuls ou dans tout autre acide simpteotré
* Lasoude
L'hydroxyde de sodium pur est appelé soude cauestdans les conditions normales, c'est la
forme solide cristaline. C'est un corps chimiquendrmal composé de formule
chimigue NaOH, qui est a température ambiante lidesmnique. Il est fusible vers 318 °C,
il se présente généralement sous forme de pastilkepaillettes ou de billes blanches ou
d'aspect translucide, corrosives.
La soude permet de lixivier les métaux amphotéssque I'aluminium, le zinc, le plomb, le
thorium, les métaux de transition (molybdéne, vamad tungsténe, chrome) sous un état
d’oxydation élevé.
Al;,03,H,0 + 2 NaOH = AlO3,N&0O + 2 HO
ZnO + 2 NaOH NZnO, + H,O
PbO + NaOH = NaHPBO
MoO; + 2 NaOH = NgMoO, + H,O

Le degré de solubilité de ces métaux est fonctoladorme sous laquelle ils se trouvent.

L’emploi de la soude est cependant peu développé atraitement des minerais en raison

des difficultés rencontrées lors de I'étape d’étalion du métal.
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* Les complexes

De nombreux milieux composés de un ou de plusieamsplexants peuvent étre employés ;
ceux décrits ci-dessous en sont les principaux.

Milieu ammoniacal
Des métaux tels que le zinc, le cuivre, le nickeleecobalt forment des ions complexes
solubles en milieu ammoniacal.
Ce milieu peut étre composé d'un seul complexaatzinc donne, par exemple, des ions
complexes solubles dans une solution de chlorwtionium selon la réaction :

27Zn0 +4 NHCI = Zn(NR)4Cl, + ZnCh + 2 O
Ce peut aussi étre un mélange de plusieurs comptexa
— soit pour extraire un métal spécifique ; c’estchs de la lixiviation du zinc dans une
solution d’'ammoniaque et de carbonate d’ammonium
selon la réaction :
ZnO + 2 NHOH + (NH)),CO; = Zn(NH),COs; + 3 H,O
— soit pour extraire différents métaux. L'ajout cldorure de sodium dans une solution de
chlorure d’'ammonium permet, par exemple, de sakeil’'oxyde de plomb insoluble dans
une solution de chlorure d’'ammonium suivant la tiéac
xPbO +yNaCl = (Pb@NacCl)

Milieu carbonate
Cette lixiviation est employée pour le minerai duoium dans le cas ou le traitement
entrainerait des consommations excessives d’aaltigigue.
L’'uranium donne des complexes solubles selon letig¥a:

UO, +3NaC0O; +1/2G + H,O0 = NaUO,(COs); + 2 NaOH

Milieu cyanure
Les solutions de cyanure de sodium sont principafgmtilisées pour la lixiviation dedlf,
apres grillage, et de I'argent. L’'emploi de sola8geu concentrées en cyanures permet une
séparation sélective des métaux du fait de I'aBfimarquée du cyanure pour I'or ou I'argent.

2Au+4NaCN + 12+ H,0O = 2 Na[Au(CN] + 2 NaOH

Ag,S +5NaCN +1/2 9+ HO = 2 Na[Ag(CNj + NaSCN + 2 NaOH

» Solutions oxydantes
D’une maniére générale,okygéne est employé comme oxydant pour le traitement de
minerais sulfurés. C’est le cas des minerais dergutle nickel ou de sulfure de zinc selon les

réactions :
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ZnS+HSO,+1/2Q - ZnSQ + S+ HO
NiS+6NH+20O = Ni(NH)SO,
L’ion ferrique sous forme de chlorure ferrique ou de sulfatedagipeut étre employé pour la
lixiviation de sulfure de plomb ou de sulfure deévea :
PbS + 2 FeGl = PbGl+2FeC}+ S
CuS +Fg(SQy)3; = CuSQ+2FeSQ+S

» Solutions bactériennes
L’emploi de bactéries est adapté aux minerais pemueu complexes. Des applications dans
'hydrométallurgie du cuivre, du nickel et de l'miam ont été mises en ceuvre. Les
investissements sont peu colteux, la consommatiomeactif est faible. Par contre, les
réactions sont lentes et doivent se dérouler dadsrhaine d’existence des bactéries.
Quatre familles de bactéries sont principalementisés en hydrométallurgie pour
I'oxydation de composés soufrés ou ferreux :

— Thiobacillus thioxidans pour I'oxydation de consgs soufrés
— Thiobacillus ferroxidans pour I'oxydation du saté ferreux
— Ferrobacillus ferroxidans pour I'oxydation du ferreux
— Ferrobacillus sulfoxidans pourxiydation du soufre et du fer ferreux.

C. Techniques de lixiviation
Selon la nature, le conditionnement et la teneutléments utiles du minerai ou du concentré
a traiter, on distingue plusieurs techniques deitikon, basées essentiellement sur le mode
de mise en solution du métal qui nécessite lag&#n du contact entre le composé contenant
le métal et le solvant idéalement choisi ou enteseolts d’investissement.

- Lixiviation in situ

- Lixiviation en tas

- Lixiviation en réacteur agité

-Lixiviation en autoclave
1. Lixiviation in situ
La lixiviation in situ(ou ISL pourn SituLeaching), parfois dénommée récupération
situ (ou ISR poutn situRecovery) ou bien lixiviation directe du minera place, elle fait
partie de la lixiviation par percolation.
Cette technique est appliquée quand le mineraititoasun ensemble suffisamment et

uniformément poreux pour pouvoir étre traversénd’'maniere permanente, par la solution,
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ou lorsque les teneurs en éléments valorisabldstsilement faibles qu’elles n’assurent pas
la rentabilité des opérations de minage et de pahsers la surface.
Cette méthode d’exploitation consiste a traiter dégbts minéralisés conservés dans leurs
sites geéologiques ayant ou non subi une fragmentatba pratique requiert certaines
conditions dont la plus importante est que le ge®msoit limité par des couches
imperméables empéchant la perte des solutionsstichais qu’il soit perméable a la solution
de lixiviation elle-méme.
Généralement, on l'utilise pour extraire les setdulsles directement des gisements
souterrains ; qui peut se faire par irrigation @ar mjection de la solution selon que le
gisement est exposé ou enterre.
Il existe deux méthodes de lixiviation in situ:
v' La premiére est la lixiviation par irrigatigepraying) qui est appliquée lorsque le
gisement est exposeé et la solution de lixiviatishagrosée sur le dessus du gisement
v' La seconde, est la lixiviation par injection, gst eppliquée lorsque le gisement est
enterré et la solution de lixiviation est injectfans le gisement a travers un systéeme
de tuyaux verticaux perforés.
C'est un procédé visant a dissoudre des métauxjuelde cuivre ou l'uranium directement
dans le gisement. A l'aide d'une série de puiesctejrs et producteurs, une circulation de
solution lixiviante est établie, permettant l'attaqdu minerai. La solution est ensuite
récupérée pour la phase de traitement.
2. Lixiviation en tas (Heap leaching)
Par cette lixiviation, on traite le minerai en isgbsant sous forme de tas sur des surfaces de
drainage imperméables, en pente. La solution dédtion est arrosée sur le dessus du tas et
percole ensuite a travers ce dernier, tout en gidabt le métal de valeur. Cette technique
s’appligue également aux minerais trés pauvresijasij2 g/tonne).
La lixiviation en tas exige une bonne fragmeptatnaturelle ou artificielle du minerai
jusqu’a une granulométrie variant entrg et¥, ", dépendant du minerai lui-méme, afin
d’éviter la migration verticale provoquée souvpat la présence des particules ultrafines et
de permettre un contact efficace entre les 18aetiles minéraux, et une bonne isolation
naturelle ou artificielle vis-a-vis des réseailmydrologiques souterrains pour éviter la
pollution

Deux cas sont retenus pour ce type de lixiviation.
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v' Le dump leaching ou les minerais sont placés ersiasine surface naturellement
imperméable. La solution lixiviante est aspergéalessus du tas et on récupeére la
solution enrichie en bas
v' Le heap leaching dont le principe est le mémemue le Dump leaching, sauf que
dans ce cas, le tas de minerais est placé sur unf@éce rendue artificiellement
imperméable.
La durée de la lixiviation est trés longue (plustemois) et variable selon la nature du
minerai ; les rendements d’extraction varient eBreet 90 % . Apres épuisement du minerai,
ce dernier est abandonné en I'état.
Le minerai peut aussi étre mis dans des alvéoleslddond joue le réle de filtre. La solution
de lixiviation est introduite au sommet, percolieaers le minerai et est clarifiée par le filtre.
Elle peut ainsi étre recyclée directement afin bgr’'e’enrichisse. La durée de lixiviation
varie, dans ce cas, de quelques jours a deux sesngincette technique s’applique
généralement a des minerais plus riches que cewoentes par la technique précédente.
La mise en tas implique une réflexion sur de nomsbreoints : origine du minerai,
topographie du site, caractéristiques géotechniguibgdrologiques, méthode de construction
du tas pour éviter la formation de couches par @mtign et la ségrégation des particules

Le succes d'une opération de lixiviation en tad&aondre des
-Méthodes employées pour le prétraitement
- Les techniques de construction de l'aire deiltion et du tas
- Les techniques d'arrosage du tas (7-10 fh/m
3. Lixiviation en réacteur agité

Cette lixiviation est destinée aux produits plusheés, suffisamment broyés et en
guantité moindre comportant une grande proportienpdrticules fines qui rendraient la
percolation difficile a réaliser. L’agitation pertr@incipalement d’éviter la sédimentation des
particules tout en favorisant également la cinétide lixiviation et la dispersion des bulles de
gaz, si des produits gazeux sont utilisés. Leswtea lixivier sont mis en pulpe avant d’étre
acheminés dans les réacteurs de lixiviation.
La lixiviation par agitation est pratiquée sur k@snerais présentant certaines spécificités,
entre autres ayant une moyenne a forte teneurssiée un broyage poussé lorsque la
libération du minéral s’effectue a des mailles ads®s pour permettre I'accés des réactifs a
la surface du minérale ou dans le cas d’'une failiétique de dissolution. Une forte agitation

est alors nécessaire afin d'augmenter le trandéematiere.
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L’agitation peut étre réalisée de trois manieres pkemiere est mécanique qui est effectuée
par action d’'un rotor mu par énergie électriques k&acteurs utilisés ont généralement une
forme cylindrique verticale avec un fond plat, @ue ou sphérique, soit encore
pneumatiquement. La seconde est pneumatique quibe obtenue en injectant de lair
comprimé ou de la vapeur a haute pression (lorsguéat également chauffer la pulpe) dans
le réacteur . Cette méthode requiert moins d’'insssment et peu d’entretien par rapport au
précédent, parce qu’'elle n’implique pas des pantiebiles.
La troisieme est réalisée par combinaison de ces th@des énumérés precédemment. Dans
ce cas elle est dite mécano-pneumatique
4. Lixiviation en autoclave
Cette technique est aussi couramment employée pelimet de travailler a une température
d’ébullition supérieure a celle obtenue a pressawmosphérique, ce qui a pour effet
d’améliorer la cinétique, les phénomeénes de tranaiesi que la filtrabilité du résidu.
Les autoclaves doivent pouvoir résister aux coowidide température et de pression qui
peuvent atteindre plus de 200 °C et plusieurs mesgabs. Leur conception en acier
inoxydable, en titane ou en alliages spéciauxpeuamet de résister a la corrosion.

* Exemple : la lixiviation en autoclave est employ@eir le traitement de I'aluminium

par la soude a 230 °C sous une pression de 3,3 BllPaulfure de nickel par

I'ammoniac, du sulfure de zinc par I'acide sulfurggen présence d’oxygene.

I.4 Séparation solide/liquide apres lixiviation

Avant de passer a la purification, une séparatmnptéte du résidu inerte de la solution de

lixiviation est nécessaire. Ceci pour minimiseqlentité d'impuretés d'une part et d'autre part

eviter la perte du métal.

Trois techniques sont principalement mises en ceuvre

* La décantation est la technique la plus employée en raison deirsglisité; elle

permet un fonctionnement en continu des instaliatioElle consiste en un
déplacement dans un milieu fluide de particulesdssl sous I'action du champ de
pesanteur. Elle nécessite des décanteurs de godumdey ainsi que I'ajout au préalable
de floculants ou de coagulants. Les particules satraites au fond des décanteurs

sous forme de boues qui sont alors filtrées.
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» Lafiltration est effectuée en continu sur des filtres & bandenodiscontinu sur des
filtres-presses. Cette technique est la plus ap@®our éliminer la plus grande
partie de la solution de lixiviation présente deassrésidu

» La centrifugation consiste a appliquer aux particules en suspensiochamp de
forces centrifuges infiniment plus grand que lenspale la pesanteur. Du fait du co(t
d’entretien élevé et des contraintes exigées pegupéreillage, cette technique n’est
utilisée que si la décantation ou la filtration sdmpossibles. Le procédé est trés
sensible aux variations des conditions opératdtesapérature, type de particules...).

Un ajout de floculant avant centrifugation est galement nécessaire.

[.5 La purification

A la fin de la lixiviation, la solution contient démpuretés qui peuvent perturber I'élaboration
de métal désiré ou nuire a sa pureté. Pour ce&stilnécessaire d'extraire ces éléments
potentiellement génants. Elle permet d'avoir urdeement d'extraction €levé, et elle consiste a
transférer les impuretés de la solution aqueuseeaautre phase. Divers techniques peuvent
étre employées : cémentation, cristallisation, gutgm, précipitation,

1.5.1. La cémentation
La cémentation est une réaction d'oxydoréductiomptant d'extraire un métal a partir
d'un sel, en le faisant réagir avec un autre meétal.
Les métaux sont parfois présents a I'état natwes gorme de sel. Une premiere étape,
la lixiviation, consiste a récupérer ce ou ces splies dissolvant, en général dans de I'eau. On
a donc un mélange de sels dans une solution aqueuse
La cémentation consiste a réduire ces sels :
« soit pour récupérer le métal, c'est le cas par plehe la récupération de cuivre présent

sous forme de sulfate de cuivre
« soit pour éliminer les métaux indésirables de ldutem; c'est le cas de

la purification dans l'obtention du zinc par hydeéiailurgie.
Un métal déplace donc un autre métal moins élegtratif présent sous la forme d’un sel.
Plus le potentiel d’'un métal en solution est élglés il est noble et plus sa réduction par un
autre métal sera aisée
De nombreux parametres sont a prendre en comptdgsoopérations de cémentation :

— agitation

— température

— forme d’agent cémentant : granulométrie, purgéédmeétrie... ;
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— temps de séjour.

La cémentation peut aussi étre obtenue par I'ajeutactifs chimiques.

1.5.2. La cristallisation
La cristallisation est un procédé efficace de sapar et de purification de composés

minéraux ou organiques. Elle est considérée comme opération unitaire du génie

chimique consistant a isoler un produit sous fodaeristaux.

L’objectif de la cristallisation peut étre :

« isoler un produit pour le récupérer sous formedsojic'est en quelque sorte l'inverse
d'une distillation

- purifier un produit : lors de la cristallisatiorgsl impuretés sont rejetées dans la phase
liquide

- conférer au produit la bonne forme cristalline (plarlogie, taille de particules, structure
cristalline...) afin de I'étudier par différentes he@ues comme la diffraction des rayons

X ou pour lui assurer la stabilité et la biodisfmiité nécessaire dans le cas d'une

substance pharmaceutique (voir polymorphisme etdagalénique) ;

Le phénomene de cristallisation en solution n'e mstantanné, il suit une cinétique
complexe qui peut se représenter par les deux nséces suivants:

« Nucléation (ou germination): c'est la formation de tout petdristaux (appelés
germes), de quelques dizaines de microns, a pdittite solution sursaturée. La
nucléation de se produit spontanément qu'a pdciir dertain taux de sursaturation,
qui dépend du sel considéré mais aussi des conslitopératoires (pureté de la
solution, contenant, agitation, etc...)

- Grossissement la cristallisation se produit a la surface desrngss, avec
accroissement de leur taille. Ce phénomeéne se ygbyusqu'a ce que la solution
rejoigne la courbe d'équilibre. La solution obterarefin de cristallisation est ainsi
(théoriqguement) a exactement a saturation (a lidelide solubilité du sel).

- Laqualité finale des cristaux formés (taille et répartitiad@pend des vitesses de
germination et de grossissement.

Ensemencement on appelé ensemencement lintroduction de gerda®s une solution

sursaturée. Cela permet de déclencher le phénodecorstallisation (par grossissement des
germes) sans attendre la nucléation spontannéey'ajlieu qu'a partir d'un certain taux de
sursaturation. L'introduction de germes en taillenembre déterminé permet également
d'influencer la qualité des cristaux obtenus en da cristallisation (peu de cristaux en

nombre et taille importante, ou au contraire beapate cristaux de tres petite taille).
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D'une fagon générale, la cristallisation est méthode d’extraction basée sur la différenc:
solubilité des sels en fonction de la températia. un refroidissement de la solution
cristallisation de certains métaux sous form sels s’effectue.

on obtient ainsi des cristaux riches en selolubles et une solution composée principalel
de corps solubles. Cette opération doit étre régésyu’a I'obtention de composés pt

Elle nécessite donc une succession d’opérationseqdison co(t prohibitif et a été rempla
par I'extraction pasolvant ou I'échange d’ior

1.5.3. La précipitation

La précipitation peut étre utilisée afin d'extramee espece chimique particuliere ©
mélange, l'espéce précipitée étant en suite fi

La séparation des impuretés par précipitationcouramment employée. D’'une mani
générale, cette opération est effectuée par I'ajleutéactifs qui entrainent la précipitat
d’hydroxydes ou de sels insolub

En milieu sodique, l'ajout d’eau oxygénée permet patécipiter les traces de fer et

manganese, I'ajout de chaux permet de précipitecdesonates et les silicat

1.5.4. L'adsorption

En chimie, I'adsorptiorst un phénomeéne de surface par lequel des atoie®sons ou de
molécules (adsorbats) se fixent sur une surfaddes@dsorbai) depuis une phase gazeL
liquide ou une solution solide. Dans le cas d'wma&t adsorbé, on parle d'adatt

Im=dazs gar- qads ImEdacs qads-sc ds

11 Jass B Fm oqids Fm oqads
T L]

N o#l 4

1Y 84 qdds " 5d qdds

"] [ [*
[*
¢lLc © | =
[ | =) L=
- & g = ¢
Absarptian Adsarptian

Figure 1.7: Phénomene d'adsorption

La solution est mise en présence d'un composé edrpa forte surface spécifique tel que
charbon acfi Le charbon act qui a une forte micro porosité donc une trés borsuetaces
spécifiques:500 & 1300%g existe dans deux form en poudre (particules de 10 & 50pm

en grains (de 0,5 a 3 mm).
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Le charbon actif peut ensuite étre extrait de lautsm par flottation. L'opération de

désorption est alors effectuée par un lessivagelemant & chaud.

|.6 Elaboration du métal

C'est la derniére étape afin de récupérer le neételle consiste a transférer, de la solution
agueuse a une autre phase, le métal désiré. Difésréechniques sont employées :
cémentation

précipitation

fixation sur des résines échangeuses d’ions

o O O O

extraction par solvants
0 électrodéposition
Pour la cémentation, la précipitation c'est le m@nigcipe que la purification.
1.6.1. Fixation sur résines échangeuses d’ions
La fixation sur des résines échangeuses d'iorsassgie sur le phénoméne d'adsorption sur un
matériau solide. Donc il est possible d'extraire id@s d’'une certaine espéce contenue dans la
solution de lixiviation. Les ions extraits par aggmn sont remplacés par une quantité
équivalente d’autres ions de méme charge émisepsolide. Les résines échangeuses d’ions
offrent de nombreux avantages :
— les types de résines (anioniques, cationiquesint)rsombreux et présentent une sélectivité
importante. Le choix du type de résine dépendrdadeature de I'espece a extraire, de la
nature de la solution et des impuretés présentes
— elles permettent de travailler avec des solutioes diluées et d’obtenir un concentré apres
élution.
» Le fonctionnement des résines échangeuses d’iansyggocedé discontinu composé
de 4 étapes :
1. fixation de I'espece désirée par percolatiotad®lution de lixiviation
2. lavage de la résine pour éliminer les tracesofigtion de lixiviation
3. élution par passage d’une solution permettatiire I'espéce fixée
4. régénération et détassage de la résine par alodos régénérante injectée a contre-
courant.
* Les résines sont mises en ceuvre dans des colormespprmettre de saturer
progressivement toute la hauteur du lit.

» L’emploi de plusieurs colonnes de résine autoriséonctionnement en continu.
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En général, en hydrométallurgie, les résines neseseuvre sont fortement basiques
sous forme de chlorure {RCI). Les métaux sont extraits sous forme de complexes
anioniques.

1.6.2. Extraction par solvants
Au cours de l'extraction par solvants, une sépardiiquide/liquide est effectuée en trois
phases :
— une phase d’extraction du soluté de la solutida solution de lixiviation est mise en
contact avec une solution organique non miscible eydrait préférentiellement un ou
plusieurs solutés. Le coefficient de distributicdgdl au rapport des concentrations dans
chacune des phases) caractérise I'affinité du sbltadu soluté.
— une phase de lavage par reflux du solvant paer e solvant de diverses impuretés.
— une phase de réextraction du soluté a l'aide d&actif chimique (pour I'extraire par
précipitation ou complexation) ou par évaporatioms{allisation). Le solvant épuisé en soluté
est alors recyclé, aprés purification si nécessaire

Comment choisir le solvant?
Les types de solvant sont nombreux, un certainbmerde critéres sont a prendre en compte
pour le choix du solvant le plus adapté :
— sa sélectivité
— sa capacité d’extraction, caractérisée par sefficent de distribution ;
— ses caractéristiques physico-chimiques. Le soldait étre non miscible dans la solution
de lixiviation tout en permettant un mélange effeeales étapes de séparation des deux
phases doivent étre aisées
— sa stabilité chimique vis-a-vis des différentedusons avec lesquelles il est mis en
contact.
Le respect de ces criteres nécessite généralerme@aliser des mélanges composes :
— d’un agent extractant
— d’un diluant modifiant les propriétés physiquessolvant
— d’un agent modifiant les propriétés interfaciadessolvant
— d’un catalyseur améliorant la cinétique de trarisle masse.
1.6.3 Electrodéposition
L’électrodéposition consiste a effectuer le dépbhdnétal sur une électrode. Cette technique
est particulierement employée dans les industriescuivre et du zinc. (le detail de la

technique est expliqué en chapitre V).
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Le métal est généralement déposé sous forme massiv&@lectrode. Périodiqguement, cette
derniere est retirée du bain d’électrolyse et amoée » a I'aide de couteaux. Les plaques de
métal ainsi retirées sont ensuite fondues souseatelingots. Parfois, les électrodes sont
composées du méme métal que celui dépose, ce dai ldpération de « scrappage ».
D’autres fois, le dépot peut étre sous forme dedpeomme cela est le cas pour le zinc en
milieu basique. L’électrodéposition n'est généradamréalisée qu'apres des opérations de
purification de la solution afin de ne pas dépgdesieurs métaux a la fois.
1.6.4. Raffinage du métal
Une fois le métal extrait, un raffinage est gérarant nécessaire afin d’éliminer les
dernieres traces d'impuretés, pour obtenir dest@sigouvant aller jusqu’a 99,993 %, comme
c’est le cas pour le zinc.

» Différentes techniques sont mises en ceuvre :
— la distillation qui sépare le métal des impurebdgsins volatiles. Cette technique est
employée pour le zinc
— la voie électrolytique dans laquelle le métaluifger sert d’anode ; il se dissout et se
dépose a la cathode. Seuls le métal a raffinersetniétaux plus électropositifs sont oxydes et
passent en solution. Ces derniers ne se déposerd lgacathode et restent en solution. Les
impuretés non dissoutes forment des boues dangni@artiment anodique. Des purges de
I'électrolyte sont nécessaires pour extraire lgsuratés dissoutes. Le cuivre est raffiné selon

cette technique.
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OCM du cours:

1. Le cyanure est un lixiviant sélectif dans I'hydreatié@rgie de I'or, donc:

v' Alafin de la lixiviation l'or est a I'état métigjlie
v Il n'est pas nécessaire de faire une élaboration
v Il n'est pas nécessaire de faire une purification
2. Le choix de la technique de I'extraction est base s
v Le cout de l'opération
v" La nature du minerai
v Les deux paramétres précédents
3. Le charbon actif est utilisé pour:
v’ récupérer le métal a I'état ionique
v’ récupérer le métal pur a I'état final
v transformer le métal ionique au métal pur
4. Le but de I'électrolyse est de transformer touguwieonique en métallique
v' Vrai
v' Faux
5. Au cours du grillage de la blende:
v il ya transformation des sulfures en oxydes
v' Formation de I'acide sulfurique
v’ transformation des sulfures en oxydes et format®iiacide sulfurique
6. Il est possible de faire une purification avaactiarbon actif:
v Vrai
v Faux
7. Dans le cas d'un minerai pauvre, il faut faire:
v Une lixiviation en tas
v Une lixiviation bactérienne
v Une lixiviation in-situe
v Une lixiviation en autoclave
8. Pour lixivier les métaux nobles, il faut utilise
v’ Les acides
v’ L'eau bi-distillée

v/ L'eau régale
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Faculté de Technologie
Département des Mines et Géologie

TD1 : Métallurgie thermique

La thermodynamique joue un réle important danfesrations d'élaboration; elle permet de
les prévoir et de les comprendre.
Rappel des données thermodynamiques
Une réaction chimique met en jeu une certaine énerg grandeur thermodynamique la plus
importante est I'enthalpie libre @&bbsG or:
G=H-TS
H: est I'enthalpie H= U+PV
S : lI'entropie SFAQ/T S =0a 0K

Critére de spontanéité et d’équilibre a pression eiempérature constantes
La seconde loi s'exprime donc sous la ford@=H - TdS<0
Quand le processus est réversitiz = 0
Quand le processus est irréversite < 0
Pour décider si un processus isotherme et isoleaee spontané on a besoin de calculer la
variationAG du systeme seulement.
dG< 0 Processus spontané
dG = 0 Processus réversible (quasi-équilibre)
dG > 0 Processus impossible ( le processus invers@estané
Enthalpie libre de formation:
Exemple 1 : Enthalpie libre de formation d’'un comp®ant. Déterminez I'énergie de
Gibbs de formation de I'anhydrite (CaS0O4)
Solutionl:
Pour calculer I'énergie Gibbs de formation de I'adhie, CaSQ, on peut utiliser les données
destablesa T =25°C:
AH%(CaSQ) = 143,411kJ mal; S(CaSQ) = 106,7 J.mot K™
S(Ca) = 41,42 I malK ™, S5 = 31,8 I mot K*; S(0,) = 205,138 I maiK™
AH®(CaSQ) = 143,411 kJ mdl
AS’(CasQ) = ?
T = 25+273 = 298 Kelvin
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NS’ =S(CasQ) - S (Ca) -28(0,)

AS’ = 376,796 J.K.mol*

AfG’= 143,411 - (298)( 376,796)
=1321,77 kJ.mol

Exemple2
En utilisant la définition de variable d’état et'@ide des tableaux des grandeurs standards,
calculez |IeAGO de la réaction de dissociation du peroxyde d'bygene :
H20, () =H:0 (1) + 1/12 Q (9)
En appliguant la définition de variable d’état
AG® = Y G (produits) — Y. G (réactifs)
G° (H,0,)= - 120.5 k J/mole
G° (H,0) = -237.4 k J/mole
G°(0»)= 0
AGP = (-237.4 + 0) - (-120.5)
=116.9 k J/mole

Exercicel

CalculerAG® aux conditions standards de la réaction & T = 2 @ansformation aragonite
en calcite. Quelle est la forme cristalline lab&taa ces conditions2H°=370 J/mole;
AS’=3,7 J mofK™

9
Aragonite<:> calcite

AG®=A H°~TA S°

r

Exercice2
A partir du tableau ci-dessous calculer en I'émedp Gibbs en fonction de la température des

différentes espéces du carbone ¢, CO/C et CQC)

Composé AH? & 298K $ & 298K (kJ/kmol)
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(kJ/mol)

C(s) / 0,06
02(9) / 0,205
CO(g) -110 0,200
CO2(9) -390 0,210

Métallurgie extcdive
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Chapitre Il: La pyromeétallurgie

Objectifs du cours

Le présent chapitre est consacré a la thermodyjuearde I'extraction par voie séche
(pyrométallurgie) des métaux a partir d'un minekéi. que la plupart des métaux ne se
rencontrent pratiquement pas dans la nature at l@#acorps simple mais sous formes
combinées oxydées (oxydes, halogénures, carbongiessphates, sulfures, sulfates,
nitrates...). Les réactions de formation et la réidncties oxydes sont expliquées en se basant
sur les diagrammes d'Ellingham. L'étudiant doibgdire et tracer ses diagrammes d'un coté
et il doit savoir aussi choisir la température dduction et choisir le bon réducteur, ceci a
partir des diagrammes d'Ellingham.
Ces connaissances seront élargies a la fin dutohagar la résolution d'une série de travaux
dirigés.
Connaissances préalables recommandées

L’étudiant doit avoirles connaissances sur la thermodynamique des réactions chimiques.
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[I.1 Transformation de particules solides

[1.1.1 Données thermodynamiques sur les réactionsedormation des oxydes, sulfures, et
chlorures

Les oxydes, de formule générale®, résultent de la combinaison de I'oxygene avec
un autre élément M. De trés nombreux métaux etmeéteux brllentlans le dioxygéne dans
des réactions de combustion.
Un élément présentant plusieurs états d’oxydati@ut pformer différents oxydes de
stoechiométries différentes. Certains oxydes présenméme simultanément un méme
élément a deux degrés d’oxydation.

Exemple I'élément fer (Fe)

* FeO oxyde ferreux nombre d'oxydatidh
*  FeOs;o0xyde ferrique nombre d'oxydatiohl
*  Fe04 magnétite nombre d'oxydatieH, +lII

Les réactions de combustion d'une esp8celans le dioxygene gazeux sont des types

suivants:
2 Mns) +Ox) = 2 MNnQs) [n.0.(Mn) = +l1]
4 Mns) + 3 Oy)= 2 MpOgs) [n.0.(Mn) = +Il]
Mns) +O2)= MNnOys) [n.0.(Mn) = +1V]
4 Mns) +7 Oyg)= 2 Mn,Oys) [n.0.(Mn) = +VII]

Les oxydes et les sulfures sont les constituanss macipaux minerais métalliques. La
réduction des oxydes constitue la transformatiobate de la métallurgie extractive.

La transformation des sulfures en oxydes constitoe étape de I'élaboration des métaux
correspondants.

Les chlorures sont des composeés intermédiaires gbenmh leur séparation par distillation
dans I'élaboration de certains métaux.

La stabilité et la transportabilité de ces conatits dépendent de leur affinité standard de
formation

Notion d'affinité

L’affinité chimique A de la réaction est identifi@el'affinité chimique standard (A °) et ne
dépend donc plus que de la température du systeensigne de l'affinité, ou le sens de

I'évolution du systéme, ne dépend donc que dentgéeature. L’équation de réaction (E) est
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une combinaison linéaire des équations de formatasoxydes que nous écrivons sous la

forme :
2z
TM + 02 = _MZOt

2x
7M + 02 = ;MxOy

L'affinité est donc par la relation:

A(()E)(T):%y (AG(OFM) - AGISM')
Il suffit donc de connaitre les expressions dehapies libres standard des équations
précédentes de formation des oxydes pour détert@rsggne de I'affinité chimique et le sens
d’évolution du systeme. Pour cela, nous pouvonggsgmter dans un planAG (T),T ) les
courbes correspondantes et, graphiqguement, obéergsultat. Une telle représentation a été
proposée par ELLINGHAM vers 1950 et porte son nom.
En pratique, il est possible aussi de travailler Iss chlorures et les sulfures au lieu des
oxydes. Les raisonnements effectués sont exactadedatméme nature.

Exemple On donne pour I'oxyde MgO:
AH° (MgOs)) =— 601,7«J.mol;S*(Mgs) = 32,7 K “.mol™,;
S (Oxe) = 205,0 X~ .mol™;
S(MgO(S)) = 26,9 X tmol™
Température de fusion de MB: = 649°C; Enthalpie de fusidg = 9,2kJ.mol™.
Donner I'expression d&G de I'oxyde a partir du métal en fonction de T a
a T<Ter
b. T=TF
c. T>Tk

Remarques
v’ petitk exprime kilo par contre un gramdexprime Kelvin
v'J pour joule
v mol pour une mole
v" Lgchaleur latente

Solution
v pourT < Tgyg, le bilan est 2 Mg) + Oy6) = 2 MgQs) (1)
A partir de I'equation (1) on remarque que le Migdesis un état solide puisqlies Tryvg
Et pour l'oxyde MgO il est toujours dans un étalideo puisqu'on travaille dans une

température inferieure a la température de fuselodyde.
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Pour calculeAG de cette équation , il faut calcule d'abakdy etAS,
AH1= 2. AH® (MgQys))- AH® (O2) - 2AH® (Mgs)
=2.(-601,7) - 0- 0OAH° (Oy) =0, AH° (Mgs)=0 puisque c'est des corps purs)

= - 1203.4 kJ.mot
De la méme facon on va calcule®; de I'équation)

AS;= 2.AS (MgQs)- AS’ (Oy) - 2AS’ (Mgy)
=2.(26,9)- 205,0 - 2.(32,7)
=-216.6 X -mol™
L'unité c'est joule par Kelvin par mole
=-0.2166 kJ. K.mol™*
AGy (T) =AH;-TAS,
AGP°y(T) = 2(-601,7) 1(2.26,9 — 2.32,7 — 205)10
=-1203,4 + 0,216 en kJ.mol™.

v pourT=Te Mg(s) = Mg (L) (2)

Les approximations en chimie nous donne I'expresséa\H, = Lg = 9,2kJ.mor™*
etAS; = L/ Tiusion (Kelvin)
= 9,2/ (649+273) = 0.00998).mol™
AG; (T) = AH, - TAS; = 9.2 - 0.00998 T en kJ.mot
v pourT > Tgyg, le bilan est 2 Mg + Oy = 2 MgQs) (3);
Vous remarquez ici que le Mg est dans un étatdigiilg(L),
La question qui se pose est ce qu'on a des infmnsasur Mg liquide, la réponse est non
Pour résoudre ce probleme, nous allons appliggenthématiques
2 Mgs) + Oz6) = 2 MgQs) (1)
Mg = Mg (2)
2 Mg + Ox)= 2 MgQs) (3)
on constate que (3) = (1) — 2.(2).
Or AH°3 = AH°; - 2. AH%; etAS’3 = AS’; - 2.AS>,
On obtient
v’ AG°3(T) =-1203,4 + 0,2166 — 2.9,2 +T 2.9,98.10° = 1222 + 0,236

[1.1.2 Réduction des oxydes (Diagrammes d'Ellinghain
a. Construction du diagramme

réaction de formation
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La comparaison directe, d’'un systeme a l'autre,cdeslitions de formation des divers oxydes
a partir des corps simples correspondants, néealsiixer un parameétre comme référence.
Définition: Par convention, I'équation-bilan de la réactiombtkntion d'un oxyde MOy a

partir d'un corps M s'écrit en faisant intervame _molede dioxygene

X 2
Z;M + 02(6) = ;MxOy

Cette convention oblige souvent a faire apparaigs coefficients stoechiométrigues non
entiers dans les bilans. La phase des especes gugd) dépend de la température.

b. Tracé du diagramme
Dans un diagramme d'Ellingham, on trace I'enthalfiiee standard des bilans définis ci—
dessus dankapproximation d’Ellingham c’est—-a—dire que I'on considere guel® et AS’
ne dépendent pas dgen dehors des température de changements de phases
Dans cette approximation, on peut donc écrire:
AG® (T) =AH%(T) - TAS’ ()
Sur tout intervalle de température ou aucun chaegéne phase ne se prodw6G°(T) est un
segment de droitedont la pente est 'opposé de I'entropie standarthdéaction étudiée.
Remarque:Si le métal et son oxyde sont solides (ou liquite)r entropie molaire standard
est négligeable et 'on a donc
Définition: On appelle diagramme d'Ellingham I'ensemble a@esbesAGP (T) tracées dans
l'approximation d'Ellingham pour différentes réans d'obtention d'oxydes avec la méme

guantité de @

L'ensemble des points "au dessus" de la courbdinglBhm représentent des états ou
coexistent I'oxyde et £O0n parle de domaine de stabilité de I'oxyde.

De la méme facon les points en dessous de la coeppésentent des états ou coexistent le
métal M et Q. C'est le domaine de stabilité du métal

Conclusion: Un oxyde est réduit par tout métal donfa droite d’Ellingham se situe au—

dessous de la sienne.
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Exercice: Réduction de I'oxyde de nickel par le dihydrogedi@gres concours

commun Polytechnique 2005)

On considére I'équilibre : Ni@ + Hy(g)= Nis) + H20(g).

La figure ci-dessoueprésente le diagramme d’Ellingham, entre 300 K @00 K, associé
aux couples NiO/Ni et ¥D/H, (les réactions correspondantes sont ramenées ioieede

dioxygéne). On supposera par la suite que I'onatl@vdans le cadre de I'approximation

d’Ellingham.
o 300 . ?{I}{} . 1 llﬂﬂ . 1 5{.){} 1 I?{}S 1 Q-IFHJ'
100 A i
; 200 4
:;' (a)
& -300
=
(b)
400 -
500
Température (Kelvin)
Composeé T de fusion | AssiorH (kd/mole)| T d'ébullition (°C
(°C)
Ni 1435 17.5 2913
NiO 1990 - 4000

AnsH’ désigne I'enthalpie standard de changement d’état

Composé Etat AH(kJ/mole) S° (J/K.mole)
Ni solide 0 29.9
NiO solide -239,7 38

NiCOg3 solide -680,0 118
CO, gaz -393,5 213
O, gaz 0 205.2

AsHe désigne I'enthalpie standard de formation a 298 K..

S désigne I'entropie molaire standard a 298 K..

a. Rappeler la définition de la réaction de formatid'un corps pur composé, a une

température T.
b. Ecrire cette réaction dans le cas de NiO(s) (orreéla réaction pour une mole de

dioxygeéne a 300 K).
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La figurereprésente le diagramme d’Ellingham, entre 300 R 800 K, associé au couple
NiO/Ni. On y a ajouté le diagramme corresponddatr&action:

2 Hy(9) + Cx(9) = 2 HO(g).

L’équation de la droite correspondante esGy> = —492+Q111 T (en kdnol™).

c. Attribuer a chaque couple la courbe corresporedant

d. A quel phénomeéne physique correspond le faibdsmgbament de pente observé a 1 708 K?
Justifier qualitativement le signe de la trés Iégériation de pente.

e. A l'aide des données thermodynamiques rassembies le tableau en annexe, retrouver
les équations des segments de droite correspoadamiuple NiO/Ni entre 300 K et 2 000 K.

f. Discuter qualitativement, a l'aide du diagrammé&llthgham, de la possibilité de la
réduction de NiO (s) par le dihydrogéne gazeux.

Réponse

a. Par convention, la réaction de formation d’unpsopur composé est étudiée a partir des
corps purs simples pris dans leur état standard.

b. Cette convention appliquée a la formation deytexde nickel solide a partir d'une mole
de dioxygéne nous donne :

2Nig) + Op)= 2NiQys)

c. A l'aide de I'équation fournie dans I'énoncé, maattribuons facilement les deux droites
aux couples correspondants :

Droite (a) au couple NiO/Ni ; Droite (b) au coupigO/H,.

d. Le changement de pente provient d’'un changeniétatd Sa faible variation indique que
le changement d’état concerne le passage de $élide a I'état liquide, puisque le composé
reste en phase condensée. Il s'agit en effet dasian du nickel dont la température de
changement d’état est donnée a 1 435 °C, soit K708

Cette augmentation de pente s’explique par l'augatiem du désordre due au passage de
solide a liquide du nickel. Il s’en suit que lactan de formation de I'oxyde de nickel a partir
de nickel liquide (au lieu du solide) engendre dmsinution plus importante du désordre. La
variation de I'entropie de la réaction est doncsghaportante et sa valeur absolue augmente
(tout en restant négative).

La pente de la droite d’Ellingham étant égaleA®, sa valeur absolue augmente, et la pente
augmente donc.

e. Pour résoudre cette question, nous devons emvisdgtudier deux domaines de
température en fonction de I'état solide ou liquidenickel :

* SiT < Tys le nickel est a I'état solide. La réaction étedést donc :
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2Nis)*+ Oy(g)= 2NiOgs) (1)

AG% = 2A¢ Ho\io = T (2Snio — 28'Ni — SP0p) = 2x—2397 - T (2 x 3810°% - 2x 299.10°° -
2052:10°% =-4794 + 0187T

Nous pouvons calculer la valeur de I'enthalpiediborrespondant au changement de pente da
au changement d’état du nickel a la températurk708 K;

Nous obtenons alors :

AGO =-4794 + 0187x 1708 =—160 kJmol™*

* SiT > Ty, le nickel est a I'état liquide. La réaction égmliest donc :

2Nig) + Oy = 2NiQs)  (2)

Nous pouvons considérer que cette réaction (2laesbmme de la réaction (1) étudiée plus
haut et de la réaction (3) inverse de la réactofudion du nickel :

Ni(s) = Ni(l)  (3)

Nous en déduisons que (2) = €)3).

Ce qui nous améne donc a la relation suivantd® = AG% — AG%

avecAG%= AH% - TAS;

Il nous faut donc déterminer I'expression A&; . Or nous savons que la variation de
I'enthalpie libre lors du changement d’état esteyut’est-a-dire lorsque la températdrgaut
Trus. La relation précédente devient donc :

AG%= 0 =AH% - Ty,sASs doncAS’s = AH%-TyA S =

17,5-1031708 = 1(25 Jmol * K™*

Ce qui nous donne I'expressionAl€; :

AG% = AH% - TAS;

=175- 0,01021

D'aprés I'expression initialeAG% = AG%-AG%, nous pouvons maintenant donner
I'expression finale dAGe; :

AG%= AG’- AGY%

= (-4794 +0187T) - (17,5- 0,01021)

=-4969 + 019721

f. Nous voyons que dans le domaine de température (300 K, 2 000 K), la droite du
couple Ho/H20 est toujours en dessous de la droite du couple NiO/Ni. Ce qui signifie

que I'oxyde de nickel est toujours réductible par le dihydrogene.
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[1.2 Transformation en phase liquide

I1.2.1 Réactions de réduction d’oxyde a I'état ligide et d'affinage

La réduction des oxydes dans un haut fourneaais@dr le carbone a I'état liquide
comme le cas de I'oxyde de manganése MnQ,. SiO
Les réactions d'affinage se produisent au cout®ldbdoration de la fonte dans le creuset du
haut fourneau, dans le désulfuration de la foraesd'opération de conversion de la fonte en
acier dans les opérations de d'affinage secondiréacier et pour les opérations de de
fusion-extraction et de conversion des mattes feickel et de ferro-cuivre. dans ces
opérations d'affinage, le laitier dont le constitu@rincipal est un oxyde, chaux ou silice
ajouté a la charge liquide, joue un role primordie¢lui d'extraire ou d'absorber les
constituants oxydés de la phase métallique ou dwtte et donc d'assurer soit une séparation
des constituants d'un mélange, soit éliminationimgsiretés.
[1.2.2 Thermodynamique des solutions liquides mététjues
Pour mieux comprendre la thermodynamique, nousigiNoir la réduction de la silice solide
sous forme d'un exercice.
Exercice
Le silicium peut étre obtenu par réduction de ligesisolide, SiQ. Cette réduction est étudiée
a l'aide des diagrammes d’Ellingham. Les droitdslldigham ont été tracées (Figure) pour le
carbone et ses oxydes (droites 1, 2 et 3).
a. Attribuer chacune des droites a un couple.
b. En déduire les domaines d’existence ou de préumoe des différentes especes des
différents couples.
c. Donner les équations des droites (ou segmenH)irdjham pour le silicium dans le
domaine de température [0-2 000 K]. Ces segmemisreprésentés sur la figure (segments
de droite 4).
d. Pour quelle température et avec quel réductautrgre obtenir du silicium ?

Sous gquelle forme physique ce dernier est-il ré@ipé
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Figure 4.4 Droites d’Ellingham pour les couples du carbone et du silicium.

s Changement déat - fusion du sihicium :
Trusion = | 63 K ;

¢ Dionnées thermodynamiques

AfasicaH® = 26 T mal

Composs Enthalpie standard Entropie standard absolue
de formatiom a 298 K, 4298 K,
ﬁ;H“[kI-mnI‘l] § Kt ol
Sifsl 19
S0 (s) —810 40
Cis) i
h (@) 205
COig) —110 200
COa (g) —390 210

Métallurgie extcdive

* Changement d'état: fusion du silicium: T fusion = 1683 K, Atusion H® = 46k]/mole

* Données thermodynamiques:

Composeé AH° S° (J/K.mole)
(kd/mole) a
298K
Si (s) / 19
SiO2 (s) -910 40
C(s) / 6
02 (9) / 205
CO(g) -110 200
COy(9) -390 210
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Solution

a. Dans l'approximation d’Ellingham, on consideresda variation d’enthalpie standaéH®

et la variation d’entropie standaA&° sont indépendantes de la tempérafure

b. Nous savons que tout oxyde peut étre réduit paompose dont la droite d’Ellingham

se situe en dessous de la sienne, ce qui est tia@gbone pour I'oxyde de silicium.

c. Cette réduction de I'oxyde de silicium par lebzare est réalisable jusqu’a une température

de 1 750 K. En effet, au-dela, les droites s’'ingatst la réaction n’est plus possible.

d. Dans la plupart des droites d’Ellingham, les @®ont des pentes positives, c’est a-

dire des variations d’entropie standard négativaspénte vaut AS°). Ceci est du a la

diminution du désordre dans la plupart des réastidiminution du nombre de moles de gaz).

Dans le cas du silicium, nous observons bien citténution du nombre de mole de gaz de 1

ao0: Si(s) + Q(g) = SIOQ(s)

Par contre, dans le cas du carbone se transforemambonoxyde de carbone, le désordre

augmente car le nombre de mole de gaz augments. ;d®sons de 1 a 2 moles de gaz :
2C(s) + Q(g) = 2CO(9)

La variation d’entropie standard est donc, dansca®, positive. La pente de la droite

d’Ellingham est donc bien négative.

e. Le changement de pente traduit un changemerdtdien effet, a 1 683 K (1 410 °C), le

silicium passe de I'état solide a I'état liquideor@me nous restons en phase condensée, la

variation de pente n’est presque pas visible sdrdgramme.

Cependant, la variation d’entropie standard varkEgent augmenter (on ne passe plus d’un

solide a un autre solide, mais d'un liquide a utided et donc la pente de la droite

d’Ellingham va elle aussi |légérement augmenter.

f. La réaction mise en jeu est : $(§) + 2C(s) = Si(s) + 2C0O(g).

Si nous nous placons a la température de fuEgnnous savons que la variatiaG’, est

nulle. Nous avons donc la relatidG’, = 0 =AH ;= Ta -AS> |

g. Le réacteur étant a une température de I'ordre @@0 °C, le silicium est récupéré a I'état

liquide.
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QCM du cours
1. Par convention il faut travailler dans I'approximatd’'Ellingham avec:
v Une mole d'hydrogéne
4 Une mole d'eau
4 une mole d'azote
2. L'intersection des droites d'Ellingham avec I'axeprésente:
v AG (T=0)
v AS
v AH
3. La pente des droites d'Ellingham est :
v Lavaleur deAS
v Lavaleur deAH
v' Lavaleur deAS
v Lavaleur deAH
Faculté de Technologie
Département des Mines et Géologie
TD2 : La pyrométallurgie
Exercice 1
Comme la plupart des métaux, le fer se trouve #fatl'é@aturel sous forme d’oxyde,
principalement dans un minerai contenant I'oxydéed€lll) : FeOs.
Cependant, tous les métaux ne sont pas sous fooxydd a I'état naturel.
a. Citer un métal qui peut se trouver pur a |'étaifn
Outre son etat métallique Eele fer peut se présenter sous la forme desarsgides suivants
— FeO : wustite
— Fg0, : magnétite
— FeOs; : hématite
On peut alors envisager les trois équilibres sug/an
(1) 2 Fe(s) + §g) = 2 FeO(s) ;
(2) 6 FeO(s) + €lg) = 2 FeO«(s) ;
(3) 4 FeO4(s) + Q(9) = 6 FeO4(s).
b. Donner les expressions des enthalpies libresliatdAGe, (T ), AGe, (T) etAGes (T ) dans

'approximation d’Ellingham et les représenter sarméme diagramme
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c. Les droites représentatives des couples FeO4:0,/FeO se coupent en un méme point.
Déterminer I'abscisse de ce point (que I'on nota)a

Données thermodynamiques a 298 K

(1) 2 Fe(s) + Q(g) = 2 FeO(s) AH°; = —-532,2 kidnol™; AS% = -140,8 X -mol™.

(2) 6 FeO(s) + €lg) = 2 FeO4(s) AH®, = —659,4 kdmol™* ; AS% = —291,4 K mol™.

(3) 4 FeO4(s) + O(g) = 6 FeOs(s) AH; = —470,4 kdnol™ ; AS% = —266,2 K mol™.

Solution

a. Les métaux tres peu oxydables, appelés parfétigux nobles, existent purs naturellement,
tels I'argent ou l'or.

b. La détermination du nombre d’oxydation du fengl@hacun des trois oxydes est simple
sachant que celui de I'oxygéne est de —II.

*FeO: +Il;

* FeOs: +lII;

* Fe;0;4 : il faut considérer que 'ensemble des troistéatfer a un nombre d’oxydation total
de +VIII. Nous pouvons donc penser que deux erfiiés

sont au nombre +lII, et une au nombre +lI.

c. Calculons les variations d’enthalpie libre staxddes trois équilibres consideérés :

« AG;=-5322 + 140810°°T

« AGy= —-6594 + 2914-10°°T

e AG3= —4704 + 2662-10°°T

Nous pouvons maintenant placer les trois droites dous venons de donner les équations
dans un graphique. Il suffit pour cela de détermies deux points de chaque droite en
remplacant la températufepar 500 K et par 1 500 K.

—100 _
—200 o @ |

—300 _,--""—--- - ___,-"’--- FeO ]

—400 =

variation enthal pie libre standard
4
Y

o Fe
—500 |_—

—600
500 1 000 1 500
Température
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d. Nous observons qu’en deca d’'une tempérdiarée domaine de FeO oxyde de I'équilibre
(1) est disjoint du domaine de FeO réducteur dgullébre (2), ce qui indique que ce composé
est thermodynamiquement instable. FeO va doncsseutier.

e. L'oxyde de fer Il FeO va donc se dismuter etrfer Fe et F#, d’aprés I'équation bilan
suivante : 4 FeO = Fe + &,

Il nous faut donc envisager un nouvel équilibredd) montre une oxydation « directe » du
fer Fe en F¢D, sous l'effet d’'une mole de dioxygene O

f. Nous avons déja représenté sur le diagramme dedstion précédente les domaines de
stabilité des différentes especes du fer.

g. Nous savons qu’en cette tempérafliegles trois variations d’enthalpie libre standass$ d
équilibres (1), (2) et (4) sont identiques. Il naudfit cependant d'une seule égalité pour

trouver cette températufiee Nous pouvons donc, par exemple,

Exercice 2: Thermodynamique de I'oxydation du carbone (d’apre<Centrale 2002)
Détermination deA,G'.

On se place dans 'approximation d’Ellingham.

a. Justifier la présence de valeurs nulles darslieau de données ci-dessous.

b. Déterminer I'expression en fonction dedu AG° de la réaction (1) de sublimation du
graphite (écrite pour une mole de carbone).

c. Déterminer I'expression en fonction @e&lu AG® de la réaction (2) d’oxydation du graphite
(écrite pour une mole de carbone) en monoxyde d®oa.

d. Déterminer I'expression en fonction dedu A,G° de la réaction (3) d’oxydation du
graphite (écrite pour une mole de carbone) en diexie carbone.

Détermination des constantes d’équilibre.

e. Donner les valeurs numériques des constatitesk’2 et K°3 des équilibres (1) & (3)Ta=

1 200 K.

f. La littérature donn&’1 = 102 K°2 = 10°°, K°3 = 10%"? & 1 200 K. Comparer ces valeurs
a celles trouveées a la question précédente etwencl

Données :
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Composé AH° S° (J/K.mole)
(kd/mole) a
298K
C (s) / 5.7
CO(g) -110 200
COy(9) -390 210
0, (9) / 205
C(9) 716,7 158,1
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Chapitre Ill: Hydrométallurgie

Objectifs du cours Au cours de ce chapitre, nous allons voir lesctiéas de
I’hydrométallurgie ou bien la réduction par voientide. Ces réactions se basent sur des lois
de la thermodynamique. L’étude thermodynamique aeliiviation (ou cinétique de
lixiviation) permet de déterminer les conditions ldespontanéité des processus et prédire
dans quelles conditions les équilibres sont statlesstables.

L'étude se fait par le diagramme de Pourbaix gécera lui, il est possible d'indiquer la
stabilité ou l'instabilité des minéraux en contagec les solutions aqueuses de composition
donnée. Pour faciliter I'étude, un rappel surtesions de la thermodynamique est présenté.

Connaissances préalables recommandées
Les étudiants doivent avoir des connaissancessughctions d'oxido-reduction
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[1I.1 Les réactions de I'nydrométallurgie (réactiors d'oxydo-réduction en
solution aqueuse)

[11.1.1 Définition. Une réaction d'oxydo-réduction (ou redox) est wsction qui implique
un transfert d'électrons d'un réactif a un autre.
» Oxydation: Réaction au cours de laquelle une espece peod ptusieurs électrons
» Réduction: réaction au cours de laquelle une espéce gagnelusieurs électrons
* Oxydant: espéce capable de gagner des électrons
* Réducteur. espéece capable de perdre des électrons
—A retenir
On appelle oxydant/oxydé un élément de forte électnégativité
On appelle réducteur/réduit un élément de faible éctronégativité
L'oxydant est un accepteur d'électrons

Le réducteur est un donneur d'électrons

[11.1.2 Condition de I'échange électronique
Dans une réaction d'oxydo-reduction, les électsomg des intermédiaires réactionnels tres
réactifs

Red—Ox;+me

Oxztmpe — Red
[11.1.3 Nombre d'oxydation
C'est une mesure de ['électronégativité d'un élénmeée en chiffre romain Nombre
d'oxydation=0 pour un élément appartenant a un corps pur si(ggx: b, O,, Ag, S)
[11.2 Formule de Nerst
A un couple Ox/Red est associé un potentiel stahBaffixe) qui définit le pouvoir réducteur
et oxydant. Mais on constate que la valeur réeligpatentiel E qui détermine la réaction
d’oxydoréduction dépend de la concentration des iem présence, de la pression des gaz
présents et éventuellement du pH (c’'est a dirad®hcentration [ H+y)
supposant I'équation suivante:

aOx+ne-5bRed

Il est possible d'associer au couple ox/red unnpeied'oxydoreduction E donné par la
formule de Nerst

o, RT  [Ox]

E=E -
nF [Red]
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B = F0 + AL 10X
B nF n[Red]b

E = potentiel d’oxydoréduction en volts,

Eo = potentiel d’électrode normal en volts

T = Température exprimée en Kelvin

n: nombre d'électrons échangés

R = Constante des gaz parfaits : R = 8,31 unités Sl

F =1 Faraday = 96 500 C

Si on se trouve dans les conditions dites standard 298 K (25°C)

Et en utilisant les logarithmes décimaux ( logla dlace des logarithmes népériens (In ), On
peut écrire que : 2,3 R TF = 0,059 = 0,06 :

Ce qui donne alors pour la formule de NERNST :

E=E0+ 0'061 L0x]"
B n " [Red]?

Remarques:
Si les especes intervenant dans la demi-équatitwx reont :
= en solution : les concentrations sont expriméesnein_™
= des gaz : ils interviennent par leur pression exge en atm ou bar : 1 bar =Fa
= des solides : ils n’interviennent pas dans la fdenaie@ Nernst.
= del'eau HO : H,O n’intervient pas dans la formule de Nernst
Exemplel
Pour le couple Fé/Fe (Eo=-0,44V)
Fe?+2 € =Fe
E=-0,44+0,06/2 log [Fé] Fe est un solide: on ne I'écrit pas
E=-0,44+0,03log [F&]

Exemple2: Calcul du potentiel de la demi pile constituéend plague de cuivre solide,
plongée dans une solution de sulfate de cuivre odecentration 0,2 mol-L
Le couple redox correspondant est : *QCu, et donne la demi-équation :
CU#*+26=Cu.

Les tables nous informent que :°(€/*/Cu) = +0,34 Volt.

Le cuivre est solide, donc on prendra [Cu] = 1.
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De plus nous avons aussi '] = 0,2 mol- L%,
Par conséquent :E = 0,34 +0,06/2xlog 0,2/1 =0

Exercice3:

1. Calculer le potentiel de @Eemi pile constituée d'une plaque de zinc solittengee dan

une solution de sulfate de zinc de concentratibmyl/L

2. On relie la demi pile contenant la plague des,zinla demi pile précédente contenar
plaque de cuivre. La liaison s'effectL avec un pont salin. Quelle sera alors la tensivide

de cette pile?

Solution de
sulfate de cuivre sulfate de zine

Réponse
1. Tension de la demi pile
Le couple oxydaéducteur est Zr**/ Zn, et donne la demi équation :
Zn** + 26 = Zn.
Les tables nous informent qu E°(Zn*/Zn) = -0,76 Volt.
Le zinc est solide, donc on prendra [Zn] -
De plus nous avons aussi '] = 0,5 mol- %,
Par conséquent :E9,76+0,06/2 .log 0,5/3-0,77 V
2. Tension de la pile compl

La demi pile au cuivre a une tension de 0,32 Ve Ekra la borr positive de la pile
La tension de la pile complete est la différenceemsion entre les deux demi piles, sc
0,32 - (-0,76) = 1,08 Volt

Exercice4 diagramme de Pourbaix de I'eal

1- Couple H'a¢/H2 ()

Demi equation redox: B",q+2é < H; ()

A 25°C, la relation de Nerst avec sur la frontié,=1 bar
E1=E;°(H*/H,)+0,06/2 log [H]?*= -0,06 pH
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E1=-0,06 pH

2- Couple QygadH20 (9)

Demi equation rédox: £4¢é + 4H < 2H,0

La relation de Nerst avec sur la frontieg+1bar
E=E¢(O,/H,0)+0.06/4 log [H]*

E=1.23-0.06 pH

Diagramme a 25 °C,

E (volt) sous P = 1 bar.

.
1.83 % H,0 > 0,

1.23 V | zone d'immunité cinétique

.

zone de stabilité = (b)
thermodynamique
HO

de l'eau

Le diagramme potentiel-.pH de l'eau.

On distingue trois zones:

1. Zone de prédominance de l'eau, d'une largeut.22 V quelque soit le pH, domaine
compris entre les droitesetb c'estla zone de stabilité thermodynamique de I'eau.

2. Au dessus zone de prédominance gle O

3. Au dessous zone de prédominance gle H

[11.3 Bases thermodynamiques (Diagramme de pourbaix

Un diagramme de pourbaix est un diagramme potepitied'un élément chimique
guelconque qui se trouve sous differentes formesnipele : I'élément fer existe sous forme
métallique Fe(s), sous forme d’ion ferreux’Fesous forme d’ion ferrique Ee sous forme
d’hydroxyde ferreux Fe(OH)t sous forme d’hydroxyde ferrique Fe(QH)

Le diagramme est constitué de segments de droitespmndant aux graphes E=f(pH) des
divers couples Ox/Red formés par les différentgeess et éventuellement des segments
pH=cst séparant deux especes formant un couples duéde ou limitant le domaine
d’existence d’un précipité solide.
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L'objectif est de définir les domaines de prédomuo® ou d’existence de ces différentes
especes en se basant sur la formule de Nernst,omaisit fixer des conventions puisque E
dépend aussi des activités de I'oxydant et du rtéduc

v' Conventions de tracé des frontieres E(pH)
- On choisit de tracer les courbes E(pH) pour wreentration atomique totale arbitrairement
fixée de I'élément étudié, dite concentration deedr (notée c) avec de plus les conventions
suivantes :
-Si 'oxydant et le réducteur sont tous deux pré&sem solution aqueuse, on trace E(pH) en
admettant I'égalité des concentrations atomiqglaess les deux especes.
Exemples:
couple MnQ/Mn?* : sur la frontiére [MnGJ=[Mn?*]=C/2
couple Cs0;4/Cr" : sur la frontiére [GO;*]=[Cr?*']/2 or 2[CrO;*]+ [Cr*']=C,
donc [CsO*]= C/4 et [Cr']= C/2
-Si 'une des deux especes Ox et Réd est présenseferme solide ou vapeur, ou dans une
phase liguide non aqueuse,son activité est priate &g 1, tandis que la forme en solution
représente tout I'élément étudié a la concentrateirace c.
-si aucune des deux especes n’est en solutiomgridere leur activité égale a 1.

v" Domaines de prédominanceles formes oxydée et réduite
Pour un couple Ox/Réd donné, la droite frontieaede avec les conventions précédentes a
pour équation :
az25°C

aox®

1
0g( ared
Soit un état représenté par le point (E,pH) dandde du diagramme. Considérons les deux

0,06 m
E front = E0 + ) — 0,06 ;pH

cas suivants :

*  E>Eqont (point représentatif du systeme au-dessus deofdidre tracée) on a alors :
I:f, I.' Cf. "'.I

B

Ao

drag ) comy

La conclusion dépend des coefficientsp et de la nature des espéces Ox et Réd (soluble,
solide, gaz...). Dans le cas usuel ou les coeffisienp sont égaux a 1 et ou ox et réd sont
tous deux solubles, on a alors, puisque le termdrdige de I'inégalité ci-dessus vaut un,
[ox]>[réd] : 'oxydant est présent de facon majairié, c'est le domaine de prédominance de

I'oxydant.
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*  E<Esqont (point représentatif du systeme au-dessous denéidre tracée) on a alors :

L

p B
Aad il oy

aD.‘(

Dans le cas usuel ou les coefficientgt p sont égaux a 1 et ou Ox et Réd sont tous deux
solubles, on a alors [Ox]<[Réd] : le réducteur pstsent de fagcon majoritaire, c’est le
domaine de prédominance du réducteur.

On retiendra dans les cas courants :

L’'oxydant prédomine au dessus de la frontiere E(pH)c6té des potentiels élevés), le

réducteur prédomine au dessous.

A
E

Domaine de stabilité
de 1" oxydant

_ frontiere
Domaine de stabilité

du réducteur pH

b

v Utilisation des diagrammes E(pH) : prévision de lsstabilité d’une espéce et des

réactions d’oxydo réduction

Quand un systeme chimique est a I'équilibre, tegscbuples présents ont le méme potentiel
E. Conséquence : deux espéces appartenant a dasscdifférents ne peuvent coexister (a
I'équilibre) que si leurs potentiels redox peuvembir la méme valeur, c’est-a-dire que si

leurs domaines de prédominance ou d’existencer@partie commune.

A un pH donné, deux espéces peuvent coexistergbm fstable si et seulement si, a ce pH,
leurs domaines de prédominance ou d’existenceranpartie commune.

Si ce n'est pas le cas, il y a réaction d’oxydaucdn entre les deux espéces selon la regle du

gamma.
Exemple : 'y A
E AE

Pouvoir Pouvoir Oul

on met . %
1 Reéd,
o Red oxydant O"‘l\ réducteur Rédl
Xy et Reds
en présence : crofssant O%: 1+ Red crotssant (Ox2
Reéd2
Y ij

Le caractere total ou équilibré de la réaction dépge I'écart des potentiels et de la nature

physique des especes mises en jeu. On considéverdayue la réaction est totale des que
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I'écart dépasse 0,3V, mais ce critéere ne s’applgpsetoujours: il est conseillé de calculer la
constante de I'équilibre correspondant avant delcoa
Les diagrammes potentiel-pH permettent essentieltérde prévoir la stabilité d’'une espece
en solution aqueuse donc en présence d'eau. Néwssalonc commencer par tracer le
diagramme E(pH) de I'eau.

v" Diagramme E(pH) du fer
On s'intéressera aux espéceg k&€, FE*, Fe(OH)(s) et Fe(OHYs) .
Données

< couple F&'FE* (1) : B°=0,77V

< couple F&'Fec (2) : B°=-0,44V

% pK de I'hydroxyde ferrique Fe(Oklp) : pKs1=38,0.

+ pK de I'hydroxyde ferreux Fe(OK(s) : pKk=15,0.

< Concentration de tracé : C=0,010 mdl.L

1. Classification des especes par n.o. du fer csarg
no 4

—1—  Fe’ et Fe(OH); : +11I

—— Fe®* et Fe(OH), - +11

— Fe:0

2. Domaines d’existence des hydroxydes : frontigpét=cst

pour n.o =l

Fe(lll) est sous forme Feou Fe(OH) selon le pH. En milieu acide, il est exclusivemsntis forme
Fe**. Quand le pH augmente, apparait le premier grayddoxyde ferrique. Cherchons le pH limite
d’apparition de ce précipité noté pH

a la limite, tout I'élément fer est encore sousrferé" :

K= [FE] [OHT’= [F€"]. K/ [Hs0]°

K= -log [F€"]+3 pK, -3pH

A la limite d'apparition du précipité on a ffe= C et pH =pH

pH; = pKe-1/3 (log C +p K)=2
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Fe** existence de FelOH)5

T »pH
pH=2.0

pour n.o =lII

Fe(ll) est sous forme Eeou Fe(OH) selon le pH. En milieu acide, il est exclusivemsous

forme Fé*. Quand le pH augmente, apparait le premier grhiyddoxyde ferreux. Cherchons

le pH limite d’apparition de ce précipité (notorsiH)

a la limite, tout I'élément fer est encore sousrferré* :

Ks= [FE€'] [OH]*= [F€]. KT [H30')

Ks= -log [F€']+2 pKe -2pH

A la limite d'apparition du précipité on a fFe= C et pH =pH

pH. = pKe-1/2 (log C +p K»)=7,5

Fe?* i existence de Fe(OH];
i » pH
pH=7.5
3. Récapitulation des frontieres a étudier
no.de Fe 4
(+111) Fed* ‘ Fe(OH)4
_/ ! _/ N
(+11) | Fe®" Fe(OH),
o -
0 o
i : - pH
_ - pH, - pH; "
4. Equation des frontieres manquantes E(pH)
« couples Fe(+I1)/Fe(0)
a) pH<pH : couple F&'/Fe Fa2e = Fe
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E= E° +0,06/2 log C/1 = -0,50V

il s’agit d’'un segment de droite paralléle a I'ades pH

E=-0,5V frontier (a)

b) pH>pH. : couple Fe(OH)/ Fe Fe(OHX2e- + 2H = Fe + 2 HO

La formule de Nernst s’écrit, les activités desdss étant égales a un :

E=E%- 0,06pH

On détermine le potentiel standard manquant eriragpt la continuité de E(pH) en pH=pH
E°; - 0,06pH =-0,50 E2-0,05Vv

E=-0,05 -0,06pH frontier (b)

s couples Fe(+lIl)/Fe(+1)

c) pH<pH, : couple F&/Fe* Fele = F&*
La demi-équation électronique et la formule de Nesiécrivent, les deux concentrations
étant égales sur la frontiere :
E=E;°=0,77V frontiére (c)
il s’agit d’'un segment de droite paralléle a I'ades pH
d) pHe[pH3; pHy] : couple Fe(OHY F€*  (noté (4))
Fe(OH) + le- + 3H = F€* + 3 H,0
E = E% - 0,06 3/1 pH+0,06 log 1/C
= F,-0,18 pH +0,12

On détermine le potentiel standard manquant eriragpt la continuité de E(pH) en pH=pH

E°-0,18pH + 0,12 = 0,77 +E°1,01V

E=1,13-0,18pH frontiére (d)

e) pH>pH couple Fe(OHlFe(OH) (noté (5)

Fe(OH} + H'+ 1€ = Fe(OH) + H,O

E=E%- 0,06pH

On détermine le potentiel standard manquant eriregpt la continuité de E(pH) en pH=pH
E° - 0,06pH = 1,13 - 0,18pK Es= 0,23V

E=0,23-0,06pH frontiere (e)

Page 55



Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

5. Tracé du diagramme

E (en V) 1

0,77

-0.50

6. Utilisation
En superposant les diagrammes potentiel-pH du fée Eeau on constate :
a) le fer ne peut exister de maniére stable au temh d’une solution agueuse
En effet, pour tout pH, le domaine d’existence eurmétal et le domaine de stabilité de I'eau
sont disjoints.
Les solutions aqueuses oxydent donc le fer a ltder(Il) avec dégagement de. H

% solutions acides a anion non oxydant (acide chtimibjye, sulfurique dilué et froid,

acétique) : On a la réaction : Fe+fH = F&"+H,+2H,0
Si I'acide est en exceés, la réactiontetale; le métal disparait et 'on obtient une
solution d’ions fer(ll)

% solutions non acides. L'eau oxyde le fer métal,alia@cart entre les courbes étant plus
faible, la réaction n’est pas quantitative; ellaurfat principalement I'hydroxyde
ferreux : Fe+2iD=Fe(OH) +H,

b) Les solutions aqueuses de fer(ll) ou (lll) sostables
En effet pour tout pH, la frontiére séparant lemédmes de prédominance ou d’existence du
fer Il ou lll est a lintérieur du domaine de stébi de I'eau (reste vrai pour toute
concentration) : les ions ferreux et ferriqueseeirs hydroxydes ne peuvent ni réduire ni
oxyder I'eau.

c) les solutions aqueuses de fer Il sont oxydéederill par O, de l'air
En effet, pour tout pH, pour BEP°/5 (et pour d’autres pressions car le potedtietouple en

dépend peu), les domaines de prédominance ou tegesdu fer Il et de £sont disjoints :
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le fer 1l ne peut pas exister de facon stable antamb de I'atmosphére, il est oxydé par le
dioxygéne de l'air.

En milieu acide, on a la réaction 3 @H;0++4Fé*= 6H,0+4F&*

En milieu non acide 82H,0+4Fe(OH)=4Fe(OH}

QCM du cours:
1. On classe les éléments chimiques dans un diagraterpeurbaix en fonction de :
4 du nombre d'oxydation de chaque élément
4 du potentiel d'ionisation de chaque élément
v la masse de chaque élément
2. Un diagramme de pourbaix est necessaire pour eplig cinétique de la lixiviation
v vrai
v faux
3. Lalecture du diagramme de Pourbaix se fait pgoaep
v/ aun potentiel fixe
v'aun élement donné
v'aun pH fixe
4. Le tracé du diagramme de Pourbaix se base sur:
v Les équations de Nerst
v Les équations de lixiviation
v Les équations d'oxydo-réduction
5. Le diagramme de Pourbaix montre le comportementégux et leurs ions en
contact avec I'eau
v vrai
v faux
6. Un métal noble est caractérisé par un pouvoir ontydkevé:
v vrai

v' faux
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Faculté de Technologie
Département des Mines et Géologie

TD3 : L'hydrométallurgie

Exercice 1: Répondre par vrai ou faux.
a. Une réduction est un gain d’électrons
b. Une espéce chimique capable de céder des éleesbnsa réducteur.
c. Les ions cuivre (I) ( CH ) et le métal fer (Fe) constitue un couple
oxydant/réducteur.
Solution
a. vrai
b. vrai
C. vrai

Exercice 2: Classification électrochimique

Pouvoiroxydant a. Quels sont les couples redox présents dans I'exteala
croissant classification électrochimique ci-contre ?
Ag Ag b. Parmi ces couples, quel est I'oxydant le plus ?oite
cuwt Cu réducteur le plus fort ?
Fé&" Fe C. A l'aide de quel(s) réducteur(s) peut-on réduiren’

CU** 2 Iion Ag* ?
Solution
a.Cu/Ag+ , Fe/ Cu? etFe/ Ag
b. L'oxydant le plus fort est I'argent
Le réducteur le plus fort est le fer
c. pour réduire Iion Cdil faut le fer comme réducteur
et pour I'ion Ag+ soit le cuivre ou bien le fer

Exercice 3: On réalise les expériences suivantes :

H -« lame de zinc & -<— lame de cuivre & “=— lame d'aluminium
i
i ‘
L -
solution de sulfate de fer solution de sulfate de fer solution de c];farursi d'étain
Fe®* + S0 Fe?* + 502 Sn* 4+ Ci

a. Quels sont les couples oxydants/réducteurs intantedtans les trois expériences ?
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b. En utilisant la classification électrochimique des auw¢, indiquer s’il y a ou no
un dépot métaligque sur la lame de nr ?

Exercice 4: Ecrire les deméquations d'oxydoréduction relatives aux couplésasts:

Al 3+(aQ)/ Als) MNOy (aq) / |V|n2+(aq) (en milieu acide
NOs ag)/ NOg) (en milieu acide MNOy (aq)/ MNO,s)  (en milieu acide
Exercice 5

- On propose d'étudier le diagramme de Pourbaixudanium, pour cela on donne en fin
I'énoncé le diagramme B+ de l'urinium & 298 K, pour une concentration de 1 n*et qui
tient compte des espéceg)U 3, U™ agy U0 agy U(OH)(s), €t UG(OH)ys)

1. Attribuer a chaque espéce son domaine de stabr déterminant le degré d'oxydation
['uranium.

2. A quoi correspondent les droites en pointill (justifier votre réponse

3. Determiner le potentiel standard du coup*®aqf Uis)a partir du diagramm

4. Déterminer la pente de la frontiére <

5. L'uranium estil stable en solution aqueu:

Données On considére que la pression partielle des espgaeeuses est égale a 1 be
Eo(O2/H-0)=1,23V et B(H/H,)=0V

BT 1m0 = 0,6 v
Foer T

EV) O
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Solution

Nombre pH Position dans le
d'oxydation Q.5P% | (0.5P1 diagramme@.5P9)

+VI UO™paq) UOx(OH)psy | 1 /2

+IV U™ ag, / U(OHs) 3 /4

+I1 U g 5

0 U 6

2. lls correspondent au diagramme E-pH de 'eau
Justification

Etude du couple £H,0

4H" + O, +4€ =2H0

E=E° (HO—ZO) + zﬁlog([H“‘]‘*)Poz ou Ry>=1 bar et g{O./H,0)=1.23 V et pH= -log [F]
2

E= Ey(O,/H,0)+ 0,06 log [H]

E=1,23-0,06 pH La frontiere est donc de pente,db et d'ordonnée 1,23 V

Etude du couple $O /H,

H,O+2H+2e = H+2H,O Ce couple de l'eau correspond en réalité/2H4

2H" +2 € =H,

o (H20\  0.06 ,
E=E <—) +—1og([H*12)Pyy
H, 2
Eo(HzO /Hz):O Vv
E=-0,06 pH
Ap V)
123 oxydation de 1'eau
dégagement de O;
domaine de stabilité de 1'eau
0 » pH
réduction de 1'eau

dégagement de H;

3. On peut lire directement le potentiel standaraauple U4/ Us)a partir du diagramme.
-1.8V
4. On applique la loi de Nerst au couple U(GQAYs
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4€ ++ 4H' (49 = Us+ 4H,0.
Er 4/6 = B U(OH)sd Us + RT/F /4 log [H]Y (C°) *
= BU(OH)4d Us - 0.06pH
donc la pente est -0.06 V
5. L'uranium est stable en solution aqueuse: A p8idlest oxudé en ) et a pH > 1.8 il est
oxydé en U(OH)
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Chapitre 1V: Cinétique des transformations
de particules solides

Objectifs du cours:
Ce chapitre présente une introduction & la cinétilgs transformations de particules solides

Connaissances préalables recommandées:
La thermodynamique.
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V.1 Introduction

Certaines transformations de phase revétent laregrimportance dans le traitement
des matériaux. Elles sont généralement associaas anodification de la microstructure. A
'échelle micro structurale, une transformation pkase s’accompagne d’abord dune
germination, c’est-a-dire de la formation dans tavelle phase, de particules tres petites
(souvent sous-microscopiques) appelées germes auii susceptibles de croitre. La
transformation de phases passe ensuite par unesance de la taille des germes, lors de
laquelle une partie de la phase initiale disparadt.transformation s’achéve lorsque la
croissance de ces nouvelles particules de phases@@oursuivre jusqu’a ce gque soit atteinte
la fraction d’équilibre. Bien entendu, le fait glaevitesse de transformation soit fonction du
temps (ce phénomeéne est souvent appelé cinétiquee dransformation) est un facteur

important qui doit étre pris en compte lors duténaient thermique des matériaux.
IV.2 Cinétique des transformations de particules dales et de précipitation

IV.2.1 Définitions
un métal: En chimie, les métaux sont des matériaux donatiesmes sont unis par des liaisons
meétalliques. Il s'agit de corps simples ou d'aéimte plus souvent durs, opaques, brillants,
bons conducteurs de la chaleur et de I'électricité
Un alliage: Un alliage est la combinaison d'un élément métatliqqvec un ou plusieurs
meétaux par fusion.
une précipitation: En chimie et en métallurgie, un précipité est phase dispersée
hétérogene dans une phase majoritaire. La formdtionprécipité est la précipitation.
Transformations de phases: Les transformations de phases sont des réactioms qu
s’accompagnent de modification dans la nature etainbre de phases en présence dans la
microstructure de l'alliage. Ces microstructureavaat étre plus ou moins bien contrélées et
ainsi, les propriétés extrinseques des matériauxgre étre ajustées aux besoins industriels.
En terme de thermodynamique (second principe) gawme transformation de phase
puisse avoir lieu, une force motrice lui est néaess celle-ci se traduit par 'abaissement de
I'enthalpie libre du systeme lors du passage dtah&un autre, réarrangement des atomes le
Les propriétés d’'un matériau métallique, que cé woimétal pur ou un alliage, dépendent
dans une large mesure des transformations de tdu¢ @onstituant. Un état stable d'un

systeme étant celui pour lequel I'enthalpie libserainimale.
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La précipitation d’'une solution solide sursaturée une transformation caractérisée par une
germination et une croissance d'une ou plusieuesgh .Elle consiste en général en une
décomposition de la solution solide sursaturéar@rice mere) en une nouvelle phase (le
précipité) et en une nouvelle solution solide @nl& solution initiale appauvrie en atomes de
soluté: la matrice appauvrie).
Il existe deux types de précipitation:
* (a) précipitation continue (non observable pacroscopie optique a ce stade), les
précipités plus localisés sur les plans de gliss¢miedans les joints de grains.
* (b) La précipitation discontinue présente unetiéa a I'état solide dans laquelle une
solution solide sursaturé® est remplacée par une structure cellulaire bighas-
derriere la région de migration de front de réactio
Dans les réactions discontinues, trois types peuétes exister:
Typel: o —a+p
Ce type de réactions peut étre décrit essentieflerm@mme une précipitation au joint de
grains avec une migration concurrente du joint cemdans le systtme Mg-Al. Elle
représente la réaction discontinue s’il n'y a pas changement dans la structure
cristallographique de ; cette réaction différencie la réaction de priaipn discontinue de
la réaction eutectoide.
Type2:0' +y—a+y
tel quey est un précipité cohérent de la matrice qui sasfeame en une lamelle plus
grossiere, comme dans le systeme Ni-Au.
Type3:0'+y—a+9
tel que y est une phase cohérente et métastable qui seforaes en une phasé
thermodynamiquement plus stable
IV.2.2 Germination et croissance
a. Germination:
Lors du développement d'une nouvelle phase au daime solution mére, on remarque
d'abord la création des petits grains appelés denag. La germination semble se faire au
hasard et étre due aux fluctuations naturelles alecemtration de la phase meérea
germination s’opére de préférence sur I'hétérodérds la phase mére qui abaisse I'enthalpie
libre de formation du germe en réduisant soit If§re superficielle, soit I'énergie de

déformation, soit les deux.
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b. Energie libre de formation d’'un germe
On considere une phagesous la forme d’'une sphere de raypmans une matrice infinie
d'une autre phase. On notey I'énergie, supposée isotrope, de linterfadf. L'exces
d’enthalpie libre lié a cette interface est donagélp relation de Gibbs-Thomson

_ 2y
N T

AG

ou Vp, est le volume molaire de la phgse

L’enthalpie libre de formation d’'un germe de rayorst la somme du terme de volume
(proportionnel aAGv relié au diagramme d’équilibre, éventuellement duméi d’'un terme
d’interaction élastiqueAGs lié au changement de forme imposé par la transfiiomale

phase) et du terme de surface lié a I'énergieelfatey. On aboutit a la formule suivante :

4
AG = y.4m* = (AG, — AGy) 5

2y
AG,—AGs

Le germe est stable Iorsq%(fa: 0, ce qui donne un rayon critique=

161 y3

et une enthalpie libre critiquez, = 3 o202
c. Croissance

Lorsque le germe a dépassé sa taille critiquevienht stable et continue a grossir. On parle

alors de croissance. Celle-ci est liée a deux phénes : la diffusion des espéces chimiques

vers (ou a partir de) la seconde phase et la séeafe I'interface par les atomes. La cinétique

globale de la croissance est gouvernée par ldghiisie ces deux phénomeénes.

IV.3 Cinétigue des réactions d’oxydation directe

On prend comme exemple l'oxydation des ions iodpaedes ions ferriques.

Les couples mis en jeu sont I” et FE* / F&* (toutes espéces dissoutes dans I'eau).
L’équation bilan de I'oxydation des ions iodure pes ions fer(lll), en affectant les espéces
du fer du coefficient stoechiométrique 1.

"= 14b + € : oxydation ; F& + e = F&*: réduction

FE* + I = Y + FE™,

Si la concentration d’ions iodure passe gla ¢ — x entre 0 et t, on définit par rapport a x la
vitesse volumique v de la réaction de la maniéneasie :

v = -d[I']dt = dx/dt.

On suppose une cinétique avec ordre, de constantéedse k ; on note a I'ordre partiel par

rapport aux ions fer(lll) et b I'ordre partiel papport aux ions iodure.
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Comment s’écrit la vitesse v ? Quelle est alors lhité usuelle de k (au besoin en fonction
de a et b)?

v = k[Fe*']911° avec v en mol € s’et les concentrations en mof.L

[k ]= mol L s1 mol@) | atb = mop(arb)+1 atb-1gl

A la date t apres le mélange d’'une solution d’iedde potassium avec une solution ferrique,
on préleve a la pipette 5 mL de solution et onilleed10 fois avant de procéder a un dosage
de la quantité d'iode formée.

L’intérét cinétique de cette dilution.

En diluant on divise les concentrations des réag@r 10 : or les concentrations des réactifs
sont un facteur cinétique ; la vitesse de la réacéist divisée par 8. On réalise ainsi un

blocage cinétique.

s/t (ol U ™)

v = k[FE] 1%

IV.4 Cinétigue des réactions métal-laitier

Le terme générique de laitier englobe deux grafatagles de coproduits :
- les laitiers des hauts-fourneaux. llIs sont isseida transformation des minerais de fer en
fonte et ils sont presque exclusivement utiliségpowd’hui par les cimentiers pour la
fabrication de certains liants hydrauliques,
- les laitiers d’aciérie. lls sont issus de la aension de la fonte en acier et ils sont peu
valorisés dans leur grande majorité (stockés aimitkdes usines).

Les réactions meétal -laitiers sont des réactionxydo-réduction se produisant a
l'interface entre une phase meétallique et une plater. Le contact étant réalisé par la

dispersion d'une phase dans l'autre dans les ap¥&atdustrielles.
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L’'importance des réactions métal/laitier en métgile secondaire est bien établie a
travers les réactions volontaires pour désulfuasidr, pour abaisser les teneurs en phosphore
et en oxygéne dans certains cas et pour cont@lerorphologie des inclusions résiduelles.
Cependant, la composition du laitier et par consatjises propriétés metallurgiques peuvent
étre modifiées au cours du temps par I'atmosphgoarda corrosion des réfractaires.

Le laitier peut ainsi étre une source de réoxydapar deux mécanismes ; la réduction du
laitier par I'acier liquide et I'entrainement méagre au sein du métal liquide. Pour garantir
les niveaux bas en oxygene, il faut de faibles miaks d’oxygene dans le laitier. Il est

important de réaliser des mesures de réoxydatiggraiisant dans le métal liquide a I'aide
de mesure de la température et de suivi de la csitipodu bain au cours du temps (oxygene
et teneur en désoxydant). L'abaissement de la texnpé pendant le transfert peut conduire a

une consommation de désoxydant par précipitatimtid'sions oxydees.

Distance FeO

Laitier

Zone de
réaction

Métal

Concentrations

Quand un laitier contenant des teneurs en FeOn& Blevées est en contact avec un
acier calmé, a I'aluminium par exemple, le laitier subir une réduction. Une diminution de
la teneur en aluminium va ainsi se produire accgng@a d’'une augmentation de sa teneur en
oxygene. Une variation des concentrations a I'fatar laitier/métal peut étre observeée (figure
ci-dessus). L'influence de la teneur en FeO daraitier sur la teneur en oxygene total dans
le métal est donnée par la figure ci-dessous (idsuesultats industriels). Il a été mentionné
également que dans le cas d’'un laitier riche en (gp@lques pourcents), la réoxydation du
métal par 'atmospheére est alors négligeable dewelie du laitier.

Par exemple dans le cas du Mn et FeO, on peuegcrir
Mn + FeO =MnO + Fe (l)
L'affinité de cette réaction s'écrit de la fagoivante:

A = A’O + RT ln (M)
Amno

Page 67



Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

L'affinité standard de formation de I'oxyde de mamgse MnO étant nettement supérieure a

celle du fer et puisqué’® est positive le manganése réduit I'oxyde de fer.

Faculté de Technologie
Département des Mines et Géologie

TD3 : Equilibres chimiques
et facteurs de I'équilibre

1. Notions de chimie

Qu’est ce que l'affinité chimiqueA ?
L’affinité chimiqueA est égale a I'opposé de la variation d’enthalfieelde la réaction, soit :
A=-A,Gou encoré’ = - A,G°
Ce qui nous permet, grace aux relations thermodynas de I'enthalpie libre standard,
d’écrire :
A=A°-RTINQ
OuQ représente le quotient de la réaction.
Nous pouvons également rappeler que l'affinité ofpira est proportionnelle a la création
d’entropieS.
Quel est l'intérét de travailler avec I'affinité chimique ?
Le principal intérét de cette affinité apparaitsbue le systéeme se trouve dans son état
d’équilibre. En effet, dans ce cas nous pouvonisecr
A=0
L’état d’équilibre se définit alors par une conséad’équilibreK dont I'expression nous est

donnée par la loi d’action de masse :

[

Nous pouvons également définir cette constanteudibre K d’apres la variation d’enthalpie

libre standard :

AG

AG’=-RTINK? 2 K° = ¢7rr
Comment prévoir le sens d’évolution d’'un systeme he équilibre ?
Si le systéme n’est pas dans son état d’équilddoes I'affinité chimiqueA n’est pas nulle.
Le signe de l'affinité permet alors de prévoir éms d’évolution du systeme :
* SiA >0, alorsdj > 0 et le systéme évolue dans le sens direct 1 ;
* SiA <0, alorsdj < 0 et le systeme évolue dans le sens indirect 2.
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Peut-on prévoir autrement I'évolution d’'un systeme?

Le fait que le quotient de la réacti@hne soit pas égal a la constante d’équilikrpermet
également de savoir que le systeme n’est pas danitat d’équilibre.

* SiQ <K, alors le systeme évolue dans le sens 1 ;

* SiQ > K, alors le systeme évolue dans le sens 2.

Quel est I'effet de la modification d’un facteur dusystéme sur I'équilibre de ce systeme ?

Il est possible d’utiliser une loi empirique desidires chimiques connue sous le nom de loi
de modération :

Lors de la modification d’'un facteur, I'état d’étjbre évolue dans le sens de la minimisation
de cette modification.

Quel est I'effet de la température sur I'état d’équlibre ?

D’aprés la loi de modération, nous pouvons prelimfuence de la température sur I'état
d’équilibre :

» Une élévation de température favorise le sens beduoique ;

» Une baisse de température favorise le sens exatigsm

Par contre, si la réaction est athermique, la teatpee n’influera pas I'état d’équilibre.

Ces conclusions peuvent étre obtenues par appiicdd la loi de Van't Hoff :

dinK?° B ArH°
dT ~  RT?

Quel est I'effet de la pression sur I'état d’équibbre ?

Pour comprendre l'effet de la pression sur I'étéqgdilibre, il faut étudier I'évolution des
guantités de matiere des composeés a I'état gazeux.

* Si la quantité de composés gazeux diminue, une enigton de pression favorise le sens
direct 1 ;

* Si la quantité de composés gazeux augmente, urmeesutgtion de la pression favorise le
sens 2.

* Si la quantité de composés gazeux n’évolue pagréasion ne modifiera pas I'état
d’équilibre.

Nous constatons la encore que ces résultats obgsssa loi de modération. Ces conclusions
peuvent également étre obtenues par la loi de [&delér :

Une augmentation de pression déplace I'équilibresda sens d’une diminution du volume,

soit dans le sens d’'une diminution de la quangtéa@mposés a I'état gazeux.
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Quel est I'effet de l'introduction d’un constituant actif ?
L’introduction d’'un constituant actif, donc parpiant a I'équilibre chimique, dans le milieu
déplace I'équilibre dans le sens de la consommatipcomposé ajouté.
Exercicel:
La premiere étape du procédé industriel d’élabamatdu plomb consiste en une étape de
grillage de la galene selon la réaction effectug@@°C :

2 PbS%)+ 3 Oy = 2 PbQy) + 2 SQ(g)
a. Calculer la variance d’'un systeme a I'équiliboatenant PbS, HPbO et S@ Que peut-on
déduire de cette valeur ?
b. Calculer I'enthalpie standard de la réaction ghapérature considérée. Conclusion ?
c. Quelle est l'influence de la température surdastante d’équilibre de cette réaction ?
d. Donner I'expression de l'affinité chimique powr téaction de grillage de la galene. En
déduire I'influence sur cet équilibre de la presdiatale imposée par le mélange réactionnel.
e. Pouvait-on prévoir qualitativement ce résultat ?
Données :

Enthalpies standard de formation & 298 K (emkJ™?)

Composé Oz SOxq PbS(s) PbO(s)
AH° 0 —296,8 -100,4 —217,4
Solution

a. Pour le calcul de la variance, nous obtenons :
v=C+2-¢o=(n-k-r)+2-9¢

* Nombre de constituants= 4

* Nombre de relations entre ces constitudnts 1, puisqu’ils ne sont liés que par un seul

equilibre chimique

* Nombre de relations imposées par I'expérimentateud

* Nombre de phaseg= 3, soit deux phases solides et une phase gazeuse.

La variance estdonc égaled= (n—-k-r)+2-¢

=(4-1-0)+2-3=2

L’état du systéme dépend donc de deux paraméterssifs.

b. La variation d’enthalpie de la réaction est danpar la loi de Hess, soit :

AH® = =2A¢ HO%bs— 3A¢ H02 + 2A¢ Hp0+ 2A¢ H 02

=—(2x-1004) - (3% 0) + (2x—217,4) + (2x—296,8)

=-827,6 kJmol™*
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La variation d’enthalpie standard étant négati@egehction est donc exothermique.

c. Un simple raisonnement qualitatif nous permet diee que l'augmentation de la
température déplace I'équilibre dans le sens eedatique, c’est-a-dire dans le sens qui tend
a s’opposer a cette augmentation. La réaction étaathermique, I'équilibre sera donc
déplaceé dans le sens 2. La constante d’équilibdowa diminuer.

Nous pourrions obtenir le méme résultat en appfiglealoi de Van't Hoff :

dink® B AH®
dT ~ RT?
d. Ecrivons la relation donnant I'affinité chimigdeen fonction de la constante d’équilitite

de la réaction :
A=A"-RTInK
avecK = p’so2 /P02
Exprimons maintenant les différentes pressionsghias en fonction de la pression tot&e
du mélange et des quantités de matiere
P _ Psos

Ntor Nso2

POZ

No>

avecn ot = Nso2 + No2

e. D’aprés la loi de Le Chatelier, un équilibredgplace dans le sens tendant a compenser les
variations qu’il subit. Si on augmente la pressi@quilibre va donc se déplacer dans le sens
de la diminution du nombre de moles d’entités gaesuc’est-a-dire dans le sens 1.

Exercice 21 ecture d'un diagramme d'équilibre binaire

Liquide
+ Ferrite é
C 1600, [ —-]
1530°C L]
Ferrite §— 1200 peet405TC Liquide ]
’—@\ | qui
Ferrite @ 1400 1
+ Austénite 1300 : T;H‘ | I|
e e =g
.+ Austenite - | o
120 || TR i _ Liquide
1100 | ] f-:—Cemenllte
Austénite | |
1000 -
009 Austénite
Austénite 90 i > p-Cementit | Cémentite
+ Ferrite s00l @_Aus.tsni.te__ + Ledéburite | | +Lédéburite
Ferrite ! A Cémlentite 727°C |
7004 Cémentite
6000 : + Lédéburite
05 10 15 20 25 30 35 40 #45 50
Mhger 7Y Acer Fonte H Fonte
hypo- hyper- hypo-eutectique hyper-eutectique
eutectoide  eutectoide
0,8% 2,1% 4,35
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Chapitre V: Electrométallurgie

Objectifs du cours:

- Connaitre le role de I'electrométallurgie

- Connaitre les lois fondamentales qui décrivemtiiénomene
Connaissances préalables recommandeées :
Electrostatique et électricité
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V.1 Introduction

L’électrométallurgie a pour but la production détaux par électrolyse. c'est I'étape de
I'hnydrométallurgie ou on obtient un métal pur.owsplfacilement c'est Ipréparation et
affinage des métaux grace a des procédés éledrique
De nombreux métaux sont susceptibles d’étre depopéstir de solutions aqueuses, d’'autres
sont obtenus par é€lectrolyse en milieu non aquesouvent milieux fondus) comme
aluminium.

Une électrode est un systeme constitué de deuxephas contact, un conducteur
majoritairement électronique et un conducteur nii@joement ionique, dont I'interface est le
lieu de transfert de charges entre les constitudggsdeux phases. L'association d’au moins
deux électrodes constitue une cellule électrochimidsi, au sein d’un circuit électrique, la
cellule fonctionne en générateur d’énergie, oneesprésence d’une pile. Au contraire, si la
cellule joue le réle d’'un récepteur d’énergie,’ dgit d’'un électrolyseur. Les réactifs présents
dans une pile réagissent au cours de sa déchargénergie chimique de la réaction est
convertie en énergie électrique.

La cellule comporte un conteneur dans lequel sevénat une anode (ou un jeu d’anodes au
méme potentiel) et une cathode (ou un jeu de caff)pdhacune étant en contact avec un
électrolyte. L’anode est [|'électrode a laquelle iaul une réaction d’oxydation (ou
éventuellement plusieurs).

C'est le péle (+) dans un électrolyseur et le p@)edans un générateur. La cathode est
I'électrode a laguelle se déroule une réactioredection (ou éventuellement plusieurs).

La cellule comporte un ou plusieurs électrolyte@s), sont des conducteurs ioniques, le plus

souvent liquides.

V.2 Bases fondamentales des procédés électrométediques

Si on plonge deux électrodes (de graphite par ebgmgans une solution aqueuse ionique
(de sel, d’acide, de base...) et nous allons reéisrdeux électrodes par un générateur de
courant continu. On observe ce qui suit :
v la solution (ou électrolyte), se dissocie en ses,iale charge positive (ou cations) et
de charge négative (ou anions)
v les ions sont transférés aux électrodes : lesmsationt vers la cathode (pble négatif
du générateur), et les anions vont vers I'anodée (pésitif).
L’électrolyse est une réaction d’oxydoréduction yoguée par le passage d'un courant
électrique dans un électrolyte
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la réaction a la cathode est une réduction, aleeda@ réaction a 'anode est une oxydation
oxydant + ne— réducteur oxydation (perte d’électrons)
anode (+) : réducteur oxydant + ne

g réducteur = p oxydant + ne
la constante d’équilibre est K = [oxyddréducteur]
la constante d’équilibre est K = [oxyddii) s0']"/[réducteur] et le potentiel de Nernst evient

RT oxydant|P[H30*]"
E=E°+—log[ 4 Il ]

nkF [réducteur]d
0.06 dant]?
ou encore E=E°+22og loxydant]
n [reducteur]d

ol E° est le potentiel standard apparent qui dépendda fog[Hs;O'] et de la valence n

0.067
E" =E°———pH

Comme nous avons déja vu au cours du chapitreledl, métaux sont classés par ordre
croissant de leurs potentiels standards : un ndét potentiel plus élevé qu'un métal B est
plus oxydant que ce dernier (cas des métaux noldesic il est possible de prévoir les
réactions aux électrodes
Exemple nous avons deux couples oxydants et réducted@septs dans une solution soit
oxi/rédy et ox/réd, et supposant que le potentiel du premier est gtasad que celui du
second & > E% alors :

e cC'est 'oxydant ox qui est réduit a la cathode

e cC'estle réducteur rédjui est oxydé a I'anode
Quantité de matiere et de charges échangéggremiére et seconde loi de Faraday
Selon la premiére loi de Faraday, la masse de raali@composée et les masses de matiere
libérées a chaque électrode sont proportionnellda a&harge électrique qui a traversé
I'électrolyte.
Soit z le nombre total d’électrons échangés damédation bilan de I'électrolyse, la charge
électrique transférée est donc ne (ou e = -1,602% Mcharge de I'électron).
La quantité de matiere correspondante libérée &otrédes est la quantité z divisée par la
valence n, c’est-a dire le nombre d’électrons égharpar mole de réactifs lors des réactions
d’oxydoréduction : N = z/n, il s’ensuit que le nomlile moles de matiere libérée est NI
Na = 6,022.16° mol* est le nombre d’Avogadro.
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Il en résulte que la masse de matiere libérée sporelantes est alors : m = (M/I\M, avec
M masse molaire du réactif, d’ou : m = zM/nN zeM/neN, (on a multiplié en haut et en bas
par la charge élémentaire « e »).
La quantité elN = 96485 C qui est la constante de Faraday
puisque ze = it est la charge transférée dansctiélgte entre les deux électrodes,
correspondant a I'écoulement d’un courant d’intensiconstante dans I'électrolyte pendant
une durée t de la réaction :

Mit
T nF

Si la réaction aux électrodes fait intervenir ureféioient steechiométrique différent de 1

m

pour le réactif considére, la loi précédente divé &écrite :

Mit
m=s.—
nF

Si I'on appelle masse équivalente la masse mothireéactif divisée par la valence, M’ =
M/n, la seconde loi de Faraday ne fait qu’'expritaepremiere en énoncant : les masses des
différents produits libérés aux électrodes par ldma quantité d'électricité « it » sont

proportionnelles aux masses équivalentes de césiggo m /m, = M1 /M’

V.3 Electrolyse en solution aqueuse

Dans ce procédé lamatierea décomposer ou aféransest dissoute dans
un solvant approprié, ou fondue de sorte que s$esdonstitutifs soient disponibles dans
la solution.  Une  différence  de potentiel  électedaast  appliquée  entre
deux électrodes immergées dans cette solution.

Au début il faut se souvenir que:

- La cathode est le siege d'une réduction et egirlzelnégative de la cellule életrolytique

« L'anode le siege d'une oxydation et son potensiesepérieur a celui d la cathode est la
borne positive.

Maintenant une fois qu'un courant électrique cantincule dans la cellule:
» Les électrodes attirent a elles iessde charge opposée
* A l'anode se produit donc une réaction d'oxydakisnanions (—) migrent toujours vers

l'anode (+)

« La cathodeest le siege d'une réaction de réduction lesrcaie) migrent vers la cathode (-).
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V.4 L’électro raffinage

L’électroraffinage consiste a dissoudre anodiqguegmen métal contenant des
impuretés et préparé dans une étape préalablendétédlurgie thermique ainsi qu’a effectuer
la redéposition, cathodique sélective pour atterdis puretés tres élevées.

La composition de la solution électrolytique rgstatiquement constante.

Les conditions opératoires sont choisies de tebmiare que les impuretés métalliques plus
nobles que le métal a purifier ne se dissolventgtdsrment un dépoét au fond de la cellule
appelé « boue anodique ». Ces boues sont traié@esésnent pour récupérer les métaux
nobles. Les impuretés moins nobles se dissolvewidignement et ne pourront étre

redéposées a la cathode.

Exemple de I'électroraffinage - Electroobtention ducuivre

L'utilisation du cuivre en électricité et en électique exige qu'il soit de trés haute
pureté (>99,99 %) puisque la conductibilité es$ génsible a la présence de traces telles que
I'arsenic. Donc en hydrométallurgie du cuivre d&toraffinage est indispensable.

Plusieurs minerais sont utilisés pour avoir unviiipur tels que la chalcopyrite
(CuFe$9) ou la chalcosine (GB8) et on procede a une série d’'opérations (Figudd Yui
conduisent au cuivre blister qui titre 98-99 % de/ie; les principales impuretés qui ont suivi
le cuivre dans I'élaboration sont : les métaux asl{Ag, Au, Pt,...) et les impuretés moins
nobles (Ni, Pb, Sb, As, Fe, Co,...).

4-6%Cu MINERAI SULFURE

l

15-20 % Cu CONCENTERATION

ELIMINATION PARTIELLE DU FER
20-25% Cu Grillage partiel
35-40% Cu Fusion pour matte ﬁ

| SCOres
TRAITEMENT DE LA MATTE
AU CONVERTISSEUR

| COULEE DES ANODES |

Cu (99,99 %) +——————| ELECTROAFFINAGE |

03-98% Cu

boues anodiques

| TRAITEMENT DES BOUES |

métaux nobles (Ag, Au,...)

Figure V.1: Procédés d'obtention du cuivre
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La figure V.2 montre les principales caractériséigulu bain et de I'électrolyse utilisés pour
un raffinage électrolytique du cuivre. Le métal imdorme les anodes (350 kgs) et les
cathodes sont des feuilles de cuivre pur. La tensizodique est choisie de sorte que les
meétaux plus nobles que le cuivre (moins facilenttydables), par exemple I'or et I'argent,
tombent au fond du bain sous forme de boues qansegcupérées séparément.

La tension cathodiqgue ne permet pas la décharge cdésns moins oxydants (plus
difficilement réductibles) que le cuivre. De pllss cations plus oxydants tels que Ag+ qui
pourraient se déposer n’existant plus dans laisalubn obtient apres électrolyse sélective

prolongée (20 jours avec 250 kWh par tonne de eyivn métal trés pur a 99,99 % minimum.

2+
i+ \ Cu » Cu™ + 2e H,0 — O, /Pb

(A/dm?2) ':

1

+ 0,34

A

+1,23 E(V/ENH)

025V |

Cu**+ 2e - Cu

Figure 1 : Décomposition de la tension aux bornes en électroraffinage et en
électroobtention (dans le cas du Cu).

Figure V.2: Décomposition de la tension aux bornes en éledtnoage
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QCM du cours:
1. A partir des lois de Faraday, il est possible deuter:
v La charge transférée
4 La masse transférée
4 Le potentiel de la cellule électrolytique
2. Dans une cellule électrolytique, il ya :
v/ une équation bilan
v/ une équation acido-basique
v une équation oxydo-réduction
3. Une cellule électrolytique est composée de:
v’ électrodes
v solution
v"un champ électrique
4. Le but de I'électroraffinage est :
v transformer le ions métalliques en métal
v’ la purification
v la mise en solution
5. Le choix des potentiels des électrodes détermifé@é@iment a purifier
v oui

v non
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Faculté de Technologie

Département des Mines et Géologie

TD5: L' électrométallurgie

Exercicel : électrolyse d’'une solution de nitrate & plomb Pb(NG; ).

-Dans un milieu ionique le nitrate de plomb se ddpose écrire I'équation et expliquer ce qui
se asse a l'anode et a la cathode

-Ecrire la réaction de bilan

- Déterminons le volume de dioxygene V dégagériobia

Solution
En milieu ionique le nitrate de plomb se décompase
Pb(NG;), — P + 2NOy
a la cathode il y a réduction des ions plomb(18g@t de plomb sur la cathode):
P’ + 26 — Pb
et a I'anode se produit 'oxydation de I'eau (dégyagnt de dioxygéne a I'anode);®i— 1/2
O, +2H + 2e
La réaction bilan s’écrit donc: Pbt+ H,0 — 1/2 G + 2H" + Pb
Déterminons le volume de dioxygene V dégagé a tlano
Pour cela nous devons connaitre le nombre de nagedioxygene n@produit a I'anode,
sachant que le volume molaire est Vm = 25 L/mol.
Or on peut déduire nQle la réaction bilan si I'on connait le hombrentdi@es d’ions plomb
(1) produit. Si donc on connait la masse de platéposée sur la cathode m on peut prédire
V.
Application : m =3 g. Il vient :
v' d’aprés la réaction bilan 1 mole de plomb (ll) privdl/2 mole de dioxygéne, donc : nO2 =
1/2 nPbit mais a m = 3g de plomb correspond un nombre desyt® plomb égal a
nPb = m/M, ou M = 207,2 g/mol est la masse molduweplomb, soit : nPb = 2/207,2 =
1,45.10° mol.
on a donc n@= nPb/2 = 7,24.18mol.
v le volume de dioxygene dégagé est alors : V = n@2-\0,18 litre.
On veut savoir maintenant quelle charge a été firades entre les électrodes, ainsi que l'intensité d
courant dans I'électrolyte sachant que la mass@ldeb obtenue a la cathode a nécessité une
électrolyse de durée 3 heures :
la charge se déduit immédiatement de la loi dedegragq = mnF/M = nPb nF la valence étant ici n =
2l vient: q=1,45.18x 2 x 96500 = 2798,5 C
Comme q = it, avec t = 3 heures = 3 x 3600 s = AG3Qette charge a été transférée par un
courant d'intensité i = g/t = 2798,5/10800 = 0,26 A

Exercice2 :L’électrode de Clark (d’apres Agrégation 2004)
Cette sonde est trés utilisée en biologie pour la mesure des teneurs en dioxygéne.

Page 79



Département Mines et Géologie Métallurgie extcdive

Sa miniaturisation permet méme son emploi in vivo.

électrolyte interne Membrane PTFE
KCla 175 gL-!

* i—éleutrode dargent

I
électrode de platine

La concentration en dioxygéne dissous est déterminée par électrolyse de la solution
contenue dans la cellule. A la cathode de platine se produit la réduction du
dioxygéne et a lanode d’argent l'oxydation de l'argent. Une membrane de
polytétrafluoroéthylene (PTFE), imperméable au solvant et aux ions mais perméable
au dioxygene, sépare lintérieur de la cellule de la solution extérieure étudiée et
permet I'apport de dioxygéne a la cathode. On applique une tension de 700 mV entre
les deux électrodes pour réaliser I'électrolyse.

Les courbes intensité-potentiel relatives aux deux systémes étudiés sont données ci-

dessous :

CI-UEssULS .
04/H70 sur platine
1204 i (pA)
1004
80+
G0
404

204

1 0.5 0 0.5  E(volty |
201

40
200 7 i (pA) AgClAg
150
100

50 4

0 + t t t ]
0,1 0,2 0.3 04 E(volty 05

50
100

150 4

200 -
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a. Ecrire les équations des réactions anodique et cathodique. Comment évolue le pH
a l'intérieur de la cellule ?

b. Définir le terme «surtension». Que peut-on dire, du point de vue cinétique, de
chacun des systémes intervenant dans cette électrolyse ?

c. Justifier la valeur choisie pour la tension d’électrolyse a l'aide des courbes
intensité-potentiel fournies.

d. Pourquoi la tension d’électrolyse doit elle rester notablement inférieure a 1 volt?

Solution
a. A la cathode se produit la réduction du dioxygene
) 0, +4H +4€ =2H0
A I'anode se produit 'oxydation de I'argent :

Ag=Ag +e-
La consommation d’ions Ha la cathode va entrainer une augmentation dugpkindérieur
de la cellule.
b. La surtension correspond a la tension supplénmmentpr’il faut appliquer a I'anode
(surtension anodique) et a la cathode (surtensaihodique) par rapport a la valeur du
potentiel standard du couple, pour observer undioia
L’existence d’'une surtension traduit donc un protgéale cinétique au niveau des électrodes.
L'observation des deux courbes intensité-poteritiatnies dans I'’énoncé montre bien que
lintensité i ne s’annule pas pour une valeur donnée de potemtelqui traduit bien
I'existence de surtensions. Par contre, la sud@nsst moindre pour le couple AgCI/Ag que
pour le couple @H,0. Ceci signifie que la réaction mettant en jeadeple AgCI/Ag est plus
rapide que celle mettant en jeu le coupyH0.
c. Nous savons que dans la partie supérieure deuebe intensité-potentiel (valeurs de
positives), il se produit 'oxydation. Si la valede la tension est suffisante, c’est donc
I'oxydation qui aura lieu.
Pour obtenir 'oxydation de I'argent, il faut dogoe la tension soit Iégérement inférieure a
0,2 V.
Par contre, pour obtenir la réduction du dioxygénfaut se situer dans la partie inférieure de
la courbe intensité-potentiel, c’est-a-dire a uakeur de tension de l'ordre dd,4 V.
La différence de tension nécessaire est donc déréade (6 V. Le choix de 700 mV pour
I'électrolyse se justifie donc.
d. Nous observons sur la courbe intensité-potentietouple @H,O que la difféerence de
tension pour passer de I'oxydation a la réductgirde I'ordre de 1 V.
Dépasser une tension d’électrolyse de 1 V poul@it entrainer I'oxydation de I'eau.
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) Chapitre VI: Etude de cas
Elaboration des métaux ferreux et non ferreux

VI.1 pyrométallurgie du zinc

Le zinc par ses caracteéristiques chimiques etigugs lui permettent d'étre associé a
de nombreuses applications tout en préservantidemement (milieu naturel). Le zinc pur
n'est pas considéré comme toxigue, il peut étrgckéca 100% ce qui lui permet de le

considérer comme matériau qui préserve I'envirorargrat le développement durable.

L'élaboration du zinc peut étre réalisée suivanxdeies:
* Pyrométallurgie ou voie seche.
* hydrométallurgie ou voie humide cette derniére seminant par une opération
électrométallurgique.
Nous allons exposé dans cette partie la technitjlisée pour l'extraction du zinc par voie

seche tout en exploitales résultats théoriques des diagrammes d'Ellimgha

1) Généralités sur le zinc

a) état naturel La teneur moyenne en élément zinc de I'écorcesea@st de 0,08 % soit 80
g de métal par tonne. On le trouve essentiellermams forme de sulfure ZnS (appbléndg
ou de silicate (appekéalaming. Les minerais exploités (qui sont formés de béeaslsociée a
une gangue constituée de cald@aCQ et de dolomitaMgCQOs) renferme jusqu’a 20% de
zinc.

La blende est décrite par une structure cristadipigique de typec.f.c(cubique a faces
centréespour les ions Zfi avec occupation d’un site tétraédrique sur deutgsaions .

b) le métal
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couleur métal blanc bleuatre
température de fusion Te=420°C

température de vaporisation Ty =907°C

densité d=7,14

Structure cristalline hexagonale compacte
numero atomique Z=30

configuration électronique 15°—25"2p°—3s°3p°3d" "~ 4

c) applications
Le zinc est un métal connu comme un réducteur pela il trouve de nombreuses
applications a savoir dans les anode de piles. Mdi@ir, il s'oxyde en formant une couche
superficielle qui le protege. Cette caractéristiqui confére sa grande utilisation comme
métal de couverture. L'application la plus répoadticelle de la galvanisation qui veut dire la
protection du fer ou bien le zingage des toitures.
Le zinc est utilisé dans les alliages comme:
* le laiton (avec le cuivre)
» les alliages de fonderie comme Zn—Al ou Zn—-Al-Cu.
2) Prétraitement de la blende -Grillage-
La particularité du traitement du minerai de ziBn$) par grillage oxygéné a un doubken:
» Transformer les sulfures en oxydes. I'oxyde et fdaile a traiter
» production de I'acide sulfurique utilisé ensuitenocoe agent de lixiviation
La réaction d'oxydation est:
ZnS + 3/2 Q---->Zn0O + SQ

Mais avant cette opération, il faut enrichir le eriai en éliminant une partie de la gangue. une
fois broyé (particules dont le diametre est dedferde 0,1 mm), il est soumis a une flottation
c) mise en ceuvre industrielle
Le concentré est chauffé dans un courant dair.sVAIO°C, la réaction d’oxydation
s’amorce. C’est 8llumage. La réaction étant exothermique, la température amgenet
peut dépasser 1000°C. On obtient le concentré& giidpelecalcine

3) Obtention du zinc par métallurgie thermique
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a) principes de la pyrométallurgie

A partir des diagrammes d'Ellingham, il est pdssite choisir le réducteur adéquat
ainsi que la température de réduction. Ce choixémssentiellement au colt de l'opération
en opérant aux températures les plus basses msssibifaut rappeler que le passage de
I'oxyde au métal est une réduction
Pour améliorer la cinétique, on choisit en généralréducteura I'état gazeux On utilise
souvent H (couple HO/H,) ou CO (couple C&@CO) ou bien le carbone (couple CO/C).

b) diagramme d’Ellingham du zinc

Les tables thermodynamiques indiquent:

O Zns) ZnOg)
AH? (en kJ.mof) 0 0 -350,5
S(en J.K . mol) 205 41,6 43,6

Pour le zincTe = 693 K aved_ (chaleur latente)= 6,7 kJ.myl Tyap = 1180 K aved.yap =
114,8 kJ.mot appelée aussi chaleur latente.

Dans le domaine de température envisageable, Zrfondedonc pas il reste toujours a I'état
solode.

Le bilan de formation est 2 Zn(S) @ = 2 ZnQ,

e sSiT< 693K, le zinc est solide et I'on trouve:

AG°4(T) = 2(-350,5) 1(2.43,6 — 205 — 2.41,6) = — 701 + 0,2D&n kJ.mot*.
« siB93 K <T< 1180 K, le zinc est liquide avéd°(Zny,)) = 0 + 6,7 = 6,7 kJ.mol et
On en deéduit :
AG°,(T) =[2(-350,5) — 2.6,7] F(2.43,6 — 205 — 2.51,27) = — 714,4 + 0,226n kJ.mol".
+ si 1180 K <T, le zinc est gazeux avadti°(Zn(G)) = 6,7 + 114,8 = 121,5 kJ.mbkt
de la meme facon on calcuks. On en déduit
1rG°2(T) =[2(-350,5) — 2.121,5] F(2.43,6 — 205 — 2.148,6) = — 944 + 0,416n kJ.mol".
On obtient le diagramme d’Ellingham suivant, suulel sont placées les droites relatives aux

couples du carbone.
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c¢) choix du réducteur
Industriellement, on utilise le carbone et le momex de carbone. Sur le diagramme ci—
dessus, on constate que la droite d’Ellingham dg zoupe celles de C et de CO en deux
points dont les abscisses s®at= 1217 K eflg = 1562 K.
On peut donc envisager deux réducteurs possibles:

v" le carbone (couple CO/C) avec le bilan Z§® Cs)= CQg) + Zng)

de température d’inversiorn, = 1217 K
v le monoxyde de carbone (couple £X00) avec le bilan ZnO(S) + CO(G) = CO2(G) +
Zn(G)

de température d’inversiorg = 1562 K
d) Ce qui se passe en industrie

La procédé pyrométallurgique utilisé est une fasi@alisée dans umaut fourneau.
ou bien leProcédé Imperial Smelting(ISP).
Au cours de ce procédé, on charge par la partiérmupe appelée lgueulard le mélange de
calcine, de coke et de fondant (celui—ci se comlawvec la gangue pour former letier
liquide que I'on recueille au bas du haut—fourndans le creuset).
L'injection de l'air a une température de 920°C lzas du réacteur pour entrainer la
combustion compléte du carbone en CO. Puisqueatdiod est exothermique, il est possible
de maintenir la température a environ 1000°C seegtiinécessaire pour les réactions de
réduction qui sont endothermiques.
Une deuxieme entrée d’air se trouve en partie syrér (au dessus du chargement) est

effectuée pour réaliser également la combustiocadoone.
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CHARGEMENT
¥
Gaz Gaz
'\ 1000°C /—'
—_— ——
AR 49204 AR A920°C

-
AR A920°C \ / AR A920°C

‘ ' » LAITER 4 1250°C

S~ _, CREUSET

Le haut—fourneau fonctionne en continu. Le lailiguide recuelilli en bas contient le plomb
liquide toujours présent dans le minerai de zinc.

Le mélange contenant le zinc sort en haut du hautr€au a environ 1000°C est a la forme
gazeuse. La composition moyenne est, sous 1 badeBZn, 11% de C§€ 25% de CO, 1%
de H et 55% de N

Afin de liquéfier le zinc, le gaz récupéré est grévdans un condenseur refroidi par une pluie
de plomb liquide vers 450°C. A la fin de l'opératioon obtient un alliage Pb—Zn. Par
refroidissement, cet alliage se dépare en deuxeghdisine est riche en plomb et renvoyée
dans le condenseur; la deuxieme est riche en zime eontient que 1,5 a 2% de plomb.

Le zinc brut (a 98-98,5%) ainsi obtenu est app#lé d’ceuvre Il est raffiné par distillation
fractionnée et I'on obtient du métal pur a 99,99%.

Le schéma ci-dessous résume les étapes d'extrdctibinc par voie séche.

BrenDE N
l FLOTTATION RAFFINAGE I
CONCENTRE DE Z1S ZINC D OEUVEE
l GRILLAGE LIQUATION [
_ REDUCTION
Carene, Zw0 b Py (PH)
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VI.2 Hydrométallurgie de l'or

L'or est en fait un des plus anciens métaux coretusxploités. Sa rareté et son
inaltérabilité en font une substance recherchée léoprix, par rapport aux autres substances
minérales, a toujours été relativement éleve.

Bien que la lixiviation par le cyanure reste tougue procédé de base pour le
traitement des minerais d'or, de nouvelles teclasggont apparues, d'autres sont peu a peu
délaisseées, des procédés et réactifs nouveauxaaggert.

1) Les phases minéralogiques de I'or

L'or est susceptible d’exister dans des environmgmeyéologiques relativement

variés (roche sédimentaire, filons intra-plutonsjueu péri-plutoniques). Mais sa faible

réactivité chimique, fait qu’il se présente dansddure sous des phases minéralogiques peu

nombreuses.

minéral Composition | Teneur en or (%) | densité Dureté
Or natif Au >75 16-19 2,3-3
Electrum Au Ag 45-75 13-16 2-2,5
Calaverite AuTe 40 9,2 2,5-3
Krennerite AuAg Tep | 31-44 8,6 2,5
Sylvanite Au Ag Tey 24-30 8,2 1,5-2
Petzite Ags Au Te; 19-25 9,1 2,5
Hessite Ags Te <5 8,4 2,5-3

D’un point de vue économique, le minéral prédomirest I'or natif qui peut avoir
une grande variété de formes et de dimensionsldamsfférents gisements.
2)Traitement des minerais d’or
Les caractéristiqgues des minéraux de l'or (natiingpalement)ont conduit au
développement des méthodes de traitement des risidéogpar exemple:
a. La densité élevée de I'or et de ses minéraux awbad développement des techniques de
concentration gravimeétrique.
b. Le caractére hydrophobe de la surface de I'or naiitonfére une excellente flottabilité.
Sachant que la flottation est une méthode de tnaité trés utilisée pour I'élaboration des

concentrés.
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c. L'or et certains de ses minéraux sont solubles dessolutions diluées et alcalines de
cyanure. Cette propriété a donné naissance a ikdation au cyanure, technique de
traitement la plus courante pour les minerais d'or.

d. L’or est aussi soluble dans d’autres solvants, pasquels il faut citer la thio-urée et les
thiosulfates en milieux acides. Ces deux composésirrgient connaitre des
développements industriels dans les prochainesanné

e. L’or est enfin mouillable par le mercure, car lag®n de surface entre |'or et le mercure

est faible. Cette propriété est utilisée dans llgaraation, connue depuis bien longtemps.

3) Lixiviation ou Cyanuration

La technique de cyanuration dans l'industrie atgifést la plus utilisée a travers le
monde, il n'existe a I'heure actuelle aucune abéwe adéquate a l'utilisation du cyanure
pour I'extraction de l'or.

Le cyanure est utilisé pour les gites primaires.ptiacipe de cette technique repose
sur la propriété du cyanure de se complexer eeua@re soluble I'or. Ce procédé chimique est
appelé lixiviation. Les différentes techniques misa ceuvre dépendent de la granulométrie,
la minéralogie et les teneurs en minerais.

Le principe de la cyanuration repose sur le faé tps ions cyanures forment des complexes
tres stables avec I'or, 'argent et quelques autrégux. Les solutions de cyanures faiblement
alcalines favorisent une action de dissolutiongnaiftielle de I'or et I'argent contenus dans le

minerai, sans que I'emploi du cyanure ne présemtdahger de formation de gaz toxique

(HCN)selon I'équation d’Elsner qui est en génécalegptée sous la forme suivante :

4Au +8CN +0, +2H,0 = 4[AuCN,]” + 40H
Cependant, il existerait un deuxieme mécanismeiodael :

2AuU +4CN +0, +2H,0 = 2[AUCN] + H,O, + 20H

Le taux de dissolution de I'or dépend de la comegioin en cyanure de sodium
(NaCN) et de l'alcalinité de la solution, I'optimugétant situé entre un pH variant del0 a
11.Seulement 0,3 a 0,5 grammes de cyanure par @aneminerai type sont en principe
nécessaires pour dissoudre et extraire I'or. Cegnangdians la pratique, la consommation peut
étre comprise entre 300 grammes et plus de 2000nges par tonne pour atteindre une

extraction efficace. La volatilisation sous forme ghz du HCN se fait par la complexation
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avec le cuivre, le fer et le zinc ou des réactiansc d’autres sulfures pour former du Thio
cyanate.

Un procédé de lixiviation au cyanure peut étreségtiar des différentes techniques.

a. La cyanuration en cuve (Carbon In Pulp)

La principale technique utilisée dans l'industrimi@re est le Carbon In Pulp (CIP) ou
le Carbon In Leach (CIL). La cyanuration reposelémant sur la propriété de solubilité de
I'or dans une solution de cyanure de sodium.

Le circuit CIL est un procédé hydrométallaigg qui met en oeuvre des
réactions dans un systeme aqueux afin d’extraicke giurifier le minerai. En effet, lorsque
l'or est libéré, ce dernier doit étre cortcén pour étre récupéré. De sorte que
I'extraction suit les étapes suivantes : Iaalistion de I'or en solution, son adsorption surle
charbon, sa désorption et sa concentration suwelades a cathodes.

Un bassin de sédimentation anticipe le drciL. De fait, a la sortie du circuit
de broyage, la pulpe contenant le minerai, forterddnée, doit étre concentrée jusqu’'a 50
% en masse. Dans une cuve de dissolution, leucgarécessaire a la dissolution du minerai
précieux est ajouté a la pulpe.

Apres la cuve de dissolution, viennent cinq cuvés Qi la pulpe contenant, le
minerai précieux est pompée a contre-courant darbam actif dont le réle est d’adsorber I'or
en solution. La pulpe réside dans le circuit Clinglent 24 heures, temps nécessaire pour
adsorber la quasi-totalité d’or se trouvant entsmhu

Le charbon se trouvant dans la premiere cuve Qiarge d’or, est transféré vers le
circuit d’élution dont le but est de collecter I'sur les cathodes des cellules d’élution. Pour
cela, la solution contenant le minerai préxieircule dans le systéme entre 12 et 16
heures.

L’'or collecté sur les cathodes est rincéréeupéré dans une cuvette, puis il est
placé dans un four a une température de 1200°Capénicie douzaine d’heures apres quoi il

est coulé en lingots.
Au'+e o Au
Au* +3€ < 3Au
Finalement, la pulpe dans la derniere cuvl, Cc'est-a-dire ne contenant

guasiment plus d’or, est rejetée dans un "bassitelisé dans la nature et fait de terre et de

"déchets miniers". Ces rejets ne contiennent qOeppsn de cyanure.
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En ce qui concerne le charbon, il est régénéré daasfours a 650° a 7%D aprés
gu’il soit passé dans le circuit d’élution afin kibéner les contaminants organiques et de
recréer une nouvelle surface active.

b. La cyanuration en tas (HeapLeaching)

Le lessivage ou la lixiviation en tas est une méehbydrométallurgique qui permet
I'enrichissement des minerais d'or a partir de t#godi doivent étre rentable en raison de leur
distribution de I'or et de leurs teneurs relativanfaibles.

Par rapport a la lixiviation en cuve, la lixiviatioen tas présente des avantages
puisqu'il s'agit d'un procedeé relativement simm@eec des colts dinvestissement et de
production plus faibles, mais elle est plus lefiie est plus adaptée a un minerai de roche
poreuse qui contient un or microscopique et halbéionent appliqguée a faible teneur en or.
Elle est généralement mise en ceuvre dans les nlinesiques seches, car elle permet le
recyclage presque intégral des eaux cyanurées.

Le minerai est empilé & une hauteur donnée suisurface imperméableinclinée, un
tampon dit de lixiviation. Un systéme d'arrosageriit un jet continu de solution de cyanure
alcalin qui percole a travers le minerai de dissofude I'or. Les solutions sont collectées et
pompeés vers une usine de récupération de l'olpaide en contact soit avec du charbon actif
dans des colonnes ou des agitateurs, soit aveéndudans un atelier Merrill-Crowe pour
'appauvrir de ses métaux précieux par adsorptiorcé@mentation et recyclée finalement sur
les tas.

La quantité de matiére contenue dans un tas peutdre plus de 100.000 t. La durée
de la lixiviation est comprise entre quelques seemia quelgues mois, avec un rendement
d’extraction d'or ne dépassant pas 70%sur des aignaitant de 8 g/t & moins de 1 g/t d’or.

Les conditions essentielles a respecter pour lemirsont que I'or (non inclue dans
les sulfures massifs et réducteurs) soit libérésahnminerai d’'une bonne porosité et que la
proportion de parties fines inférieures a 1450 soit faible (moins de 10 %), lors de la
construction du tas, il faut éviter la ségrégatites particules fines et des grossieres, qui
entraverait la circulation uniforme de la liqueyaourée. Si la proportion de parties fines est
supérieure a 10 %, leur agglomération avec lescpéas grossiéeres ou leur boulettage, par
humidification, I'ajout de chaux vive ou de cimeassure ’lhomogénéisation du tas.

c. Lixiviation en fosse (Vat Leaching)
Comme pour la lixiviation en tas, le minerai dditetédeschlammé ou aggloméré. Ce

systeme constitue une alternative a la lixiviatem tas dans des régions désertiques ou
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semidésertiques, ou les ressources en eau solasfatbune évaporation intense. Cependant,
son inconvénient vient d’'investissements et descofiératoires plus élevés.

Généralement, les fosses ont des dimensions dird’ale 20 a 50 m de coté et une
profondeur de 4 a 6 m. Elles sont disposées I'uetgéde I'autre, et sont construites en béton
recouvert d’'un revétement. Le fond est constitué yra milieu filtrant protégé par des
madriers.

4) Méthodes de récupération de I'or

Une fois extrait, I'or doit étre récupéré par eaiient des solutions. Actuellement deux
procédés sont utilisés : la précipitation sur zow sur aluminium, ancien procédé, et
'adsorption de l'or sur charbon actif, procédé ampp industriellement dans la derniére
décennie. Le principe de la récupération de I'arIpacharbon actif repose sur la propriété
gu’'on les matieres carbonées activées d’absorwecdntenu dans les solutions de cyanure.
5) Facteurs influencant la cyanuration de I'or

La réaction de la cyanuration de l'or est sensibfgusieurs facteurs, nous pouvons
citer l'influence du pH, le taux d'oxygéne et lamyre, la température du milieu réactionnel,
l'agitation et la surface de contact entre lestiagt I'or ainsi que le dinitrate de plomb.

a. Le cyanure etle pH

Le cyanure est un élément essentiel a la mise leticgode l'or. Il est ajouté sous
forme de cyanure de sodium (NaCN). Habituellembsst,usines achétent une solution de
cyanure pour réduire les risques associés a laamatpn de la solution ajoutée dans les
équipements du circuit d'extraction.

Il est important de savoir qu'on opere a un miialin. Puisqu'a un pH inférieur 410,
former le cyanure d'hydrogéne (HCN), ce qui ex@igourquoi les circuits de lixiviation d'or
sont toujours opérés a pH alcalin. A un pH supéraed0, I'équilibre favorise la stabilité
ducyanure (CN").

b. L'oxygene et la température

Le choix de la température est le résultat d'ungromis entre la vitesse de réaction,
qui augmente avec la température, et la dispot@bitie I'oxygéne, qui diminue avec
'augmentation de celui-ci.

La concentration d'oxygene dans la pulpe de lismaest ajustée avec le débit d'air
ou d'oxygene injecté dans la pulpe. L'utilisatidandréacteur de lixiviation sous pression
permet aussi d'augmenter la concentration d'oxydans la pulpe

c. L'agitation
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L'agitation est un facteur important pour la digsoh de I'or. Plusieurs facteurs entrent en
considération dans l'agitation. Premierement, lastiqules dans la cuve doivent étre
maintenues en suspension pour éviter la sédimentati une perte de volume de réaction.
Deuxiemement, la dispersion des gaz dans la soldlibit étre la plus efficace possible pour
avoir un maximum d'oxygene en solution. Finalemkenthoix des conditions d'agitation doit
favoriser un maximum d'échanges par diffusion elarsolution cyanurée et la surface des
particules.

d. La surface de contact

La surface de contact entre I'or et les réactiiscéd la vitesse de la réaction et le niveau
de mise en solution. La vitesse de mise en solu®iior est directement proportionnelle a
'augmentation de la surface réactive et inverseémeportionnelle a la taille des particules.

e. Le nitrate de plomb
Le nitrate de plomb a été utilisé avec succes fmtmaitement de certains minerais porteurs
d'or et contenant des minéraux sulfurés. Ce skmitplomb, relaché par le nitrate soluble,

qui serait responsable de la meilleure dissolufietior.

VI.3. Pyrométallurgie du fer

Parmi les éléments chimiques connus, 70 sont ésux. Les métaux n’existent pas a
I'état pur dans la nature, mais sous forme de awmigmns chimiques, uniguement dans
certains cas le cuivre, I'argent et I'or se trouvar’état pur, c'est a dire a I'état métallique.
Dans la plupart des pays industriels, le métallls ptilisé est le fer et ses alliages (fonte et
acier), car son importance technique est justifide les statistiques de la production

mondiale.

Le fer et ses alliages sont obtenus par des opgsathétallurgiques. qui ont pour but
d'extraire le métal (fer) a partir de son mine@as opérations se déroulent dans des fours ou
convertisseurs. L’élaboration du métal comportexdghases essentielles :

a. Extraction du métal a partir du minerai, on eftiun produit brut appelé fonte.
b. Affinage du produit brut (fonte) afin d'obtenin second produit prét & l'utilisation
appelé fer.

1) Elaboration de la fonte
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L'élaboration de la fonte se fait principalemerita@ite température en utilisant le haut
fourneau dans lequel se déroule les processuslungialies suivants: réduction, fusion ainsi
que la carburation du fer. Ceci est dans le butrdiee le fer du minerai et la séparation de la
gangue.

Le produit principal du haut fourneau est la foafgpelée aussi fonte de premiére
fission. Elle est obtenue a I'état liquide a urmapérature de pres de 1400°C et avec une
teneur en carbone de 3,5 % a 4,5 % et de teneiableen Si, Mn, P et S. Elle peut aussi
renfermer d'autres éléments tels que Ti, Cr, etc.

La fonte est définie comme un alliage de fer etaldone dont la teneur en carbone est
supérieure a 2 % (voir diagramme Fer-(‘arbore). preduit secondaire obtenu lors de
I'élaboration de la fonte est le laitier (dit aussorie) dont les principaux composants sont
CaO, Si(%,. AI203et MgO.

a. Le minerai de fer

Ce sont des roches contenant le fer en quantitériamte et économiquement peuvent
étre traités en procédé métallurgique. Selon laéote combinaisons chimiques, on distingue
plusieurs types de minerai de fer :

a. La magnétite (5@4). sa couleur varie du gris foncé au noir.

b. L'hématite rouge (5@3). sa couleur varie du rouge foncé au gris fonce.

c. L'hématite brune ( E@s HZO), sa couleur varie du noir au jaune.

d. Le fer spathique ou sidérose (Fesg;@a couleur varie du jaune pale au gris.

Certains éléments additifs du minerai de fer sndésirables d'autres sont utiles. Les
éléments nocifs sont le soufre, le phosphore,didics le plomb, le zinc et le cuivre. Le reste
tels que Mn, Cr, Ni, Al,. Na et. MO sont utiles.

Les minerais de fer sont souvent tres pauvres engamgse, l'un des eéléments
améliorant les propriétés de fonte. Il est essigrtient utilisé pour I'élaboration des fontes
riches en manganeése tels que les ferro-manganesegeespiegel. Le plus souvent on utilise

les oxydes tels que Mr120et Mn203 dont la teneur en manganese peut atteindre 50.

b. Le coke
Généralement plus de 90% des fontes sont prodavies du coke. Le coke est obtenu
par cokéfaction de la houille. Selon les varié&&sachouille utilisée, le coke est constitué de :
- 78 4 80 % de carbone
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-8 a1l % de sandre

-236%I—2|O

- 0,8 al,.2 % de soufre
- 2 a 3 % d’éléments volatils
Le rble du coke dans le haut fourneau est de :
- Fournir la chaleur nécessaire pour la marcherdagssus du haut fourneau.
- Réduction du fer et des oligo-éléments de leisisdns dans le minerai et en
méme temps carburation du fer.
- Ameublir la charge dans le haut fourneau afinaraune bonne perméabilité aux

gaz, grace a sa grande résistance a I'écrasement.

c. Les fondants

Les fondants sont utilisés dans la charge du faunhé&au pour réduire la température
de fusion de la gangue, pour la scarification deoladure du coke et enfin pour I'obtention du
laitier fluide ayant une bonne capacité d'absomptini soufre et du phosphore, ces deux
derniers éléments sont indésirables dans la cotgogie la fonte. Comme fondants on
utilise le plus souvent le calcaire CaSC@t tres rarement la dolomite Mggdlj CaCOS.

2)Diagramme d'Ellingham du fer

La superposition du diagramme d'Ellingham du fedes trois réducteurs CO/C, @O et
CQO,/CO est appelé diagramme de chaudron.

La superposition des diagrammes du Carbone et dméetre que C et CO peuvent réduire
les oxydes de Fer jusqu'a obtention du Fer métmliq

Le Carbone solide est toutefois limité aux trestéstiempératures ; en effet, c'est un solide,
contrairement & CO, la réaction est donc beaucopdénte avec C.

On ne s'intéresse qu'a la courbe d'équilibre €2@et CQ. On peut alors écrire les réactions
de réduction des oxydes de Fer par le monoxyde atboGe. Fe203 est totalement et
instantanément réduit endek. Ainsi d'aprés les équilibres de Chaudron, faigaetvenir les
réductions des oxydes de Fer par le monoxyde deo@ay on trouveu'en dessous de 590 K

la réduction ne s'effectue qu'en une seule étapm deux étapes au dessus de 590 K.
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Diagramme de Chaudron

A c+co2=2C0
Pco/Pcoz

FeO+CO=Fe+CO;
1/4 Fe:0, + CO = 3/4 Fe + CO;

Fe:0,+ CO=3Fe0 + CO;

Fe;05 + CO = 2 Fe;0: + CO,

>
T

2) Transformations dans le haut fourneau

La température du haut-fourneau augmente du henst la base, il en résulte que
plusieurs réductions des oxydes de Fer s'effecaiamtessivement pour atteindre a la base
du haut-fourneau une réduction totale en fonte.
A la base du haut-fourneau deux phases liquide$ sEmupérées et qui sont fante
ordinaire et leslaitiers.
La fonte est un alliage de Fer et de Carbone.Mipmse entrd,7 % (limite de solubilité dans
le Fery) et6,7 %(limite de solubilité dans RE) en masse de la fonte.
Les laitiers contiennent tous les oxydes indésemlpprovenant de la gangue. Ils sont
insolubles dans la fonte. On retrouve la silice ;Si@lumine ALOs, I'oxyde de Magnésium
MgO et de la chaux CaO.
Le Soufre est éliminé et récupéré dans les laitledse au traitement de désulfuration de la
fonte, grace a la chaux (faisant partie des forgjant

FeS+CaO +C=CaS + CO + Fe

On récupéere du haut-fourneau des fontes blanchegrisas. Ces fontes possedent des
structures et des compositions différentes, et diwscpropriétés différentes. Aprés un lent
refroidissement et en fonction des constituants Igueajoute a la fonte liquide, le carbone
sera soit incorporé avec le Fer pour former un asépéfini deémentite soit il formera du
graphite.

Lorsqu'on ajoute du Silicium, on forme destes grises parce qu'elles contiennent
du graphite. On dit que c'est un élément graphiti<aette fonte contient de la ferrite (Fegr-

et du graphite. Ce sont des fontes tres fluid&at fondu ; on les utilise pour les moulages.
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Lorsqu'on ajoute du Manganése, on forme fdedes blanches qui ont un aspect
métallique. Le Carbone forme alors avec le Feradeémentite (). On dit que c'est un
élément carburigéne. Cette fonte contient de latpeat de la cémentite. Ce sont des fontes
avec un point de fusion éleveé, qui restent pateusedes affine pour former des aciers.

Un acier est un alliage de Fer et de Carbone, ou la tere@agbone est inférieure a
1,6 % (limite de solubilité dans le Fgx- avec d'autres éléments comme le Silicium et le
Manganese.

On utilise aussi souvent dasiers allies auxquels on ajoute d'autres métaux de transiion,
plus souvent le Nickel, le Chrome, le VanadiumeeMolybdéne. lls sont beaucoup moins
oxydables et plus résistants aux contraintes mguasi

La fonte subit premierement un traitement danscomvertisseur, ou elle est chauffée en
présence de dioxygene pour éliminer certains él&nédn élimine ainsi le Silicium (en
Si0,), le Carbone (en C et le Soufre (en S ainsi que d'autres éléments qui une fois

oxydés se retrouvent dans les laitiergdfet MnO), et récupérés dans les laitiers.

VI.4 Hydrométallurgie du cuivre
1) Avantages et inconvénients

Lesavantages de I’hnydrométallurgie du cuivresont les suivants :
— le cuivre obtenu par ce procédeé est tres pur

— une gangue siliceuse n’'est pas attaquée parcidesa alors gu’en pyrométallurgie cette
gangue doit étre scorifiée

— les problemes de corrosion de matériaux sont eoatipement restreints, si on les
compare a l'usure des revétements réfractairesodes qu’il faut remplacer périodiquement
avec arrét des installations

— les manipulations des produits résultants deifge ran solution ou lixiviation sont moins
chéres et plus faciles que les manipulations deéemstorie ou métaux. Elles permettent une
automatisation pousseée

— Le cout d'un procédé hydrométallurgique est inedatent faible comparé au cout des
installations pyrométallurgiques importantes

— La pollution directe issue par voie humide esisghcile a traiter que celle issue par voie
seche.

2) Prétraitement
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Il consiste en un grillage oxydant pour rendre Bldue cuivre. Cette opération est délicate,
car, si elle n’est pas maitrisée, il se forme éestés de cuivre, qui sont insolubles. Plus
souvent aussi on procede a une flottation desraslifde cuivre.

3) La lixiviation
Les deux facteurs qui régissent principalementréaxtions en hydrométallurgie sont des
facteurs thermodynamiques et des facteurs cinéjopa en fin de compte conditionnent
I'applicabilité du procédé. Dans le cas du cuiviteya plusieurs lixiviations qui peuvent
solubiliser le minerai selon ses caractéristiqguesjs allons expliquer ici la lixiviation a
pression atmosphérique en utilisant:$y, NHs)
Diagramme EH-pH du cuivre

Le diagramme d’équilibre est établi pour les oxydeguivre et le soufre en présence d’eau a
25 °C et a pression atmosphérique. L'activité des isoufre est supposée égale a 0,1 mol/L.
Les lignes en tiretés montrent les limites de &tabide I'eau, c’est-a-dire la réduction de
'oxygene et I'oxydation de I'hydrogene. Les divessespeces du cuivre figurent dans des

domaines limités par les lignes 1 a VI :

1,0 ~ -
0’8_ Nlﬂ?‘ f\qﬂ)‘m

0,6 cu?+ ~ 2%,

Oxydation
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0,24

Réduction
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Systéme a 25 °C, sous la pression atmosphérique
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— les lignes | et IV montrent que le potentiel didation du cuivre métallique est supérieur a
celui d’'oxydation de I'hydrogéne ; le cuivre estlde au contact de I'eau pour autant qu'il n’y
ait pas d’'oxygéne ou d’autres oxydants présentsnisa en solution ne peut avoir lieu qu’en
milieu acide et oxydant si I'on fait abstractionldeégion alcaline du diagramme ;
— les lignes | et IV sont nettement situées enalessle la ligne de réduction de I'oxygéne ;
le cuivre est donc facilement oxydable par 'oxyg&azeux : a de pH inférieurs a 7 (ligne
ll) et supérieurs a 13 (ligne VI), les oxydes ildxdes cuivreux et cuivriques, et, peuvent se
dissoudre dans les solutions acides ou basiquedqouer respectivement les ions et ;
— les lignes | et IV indiquent aussi qu’il est pibés, thermodynamiquement, de réduire les
formes oxydées du cuivre a I'état métallique s pression d’hydrogéne de 1 bar a 25 °C.
Pour lalixiviation acide, les principales réactions sont les suivantes.
Espéeces oxydées :
— malachite:

CuCQG;Cu(OH), + 2H,SO, = 2CuSQ+CO,+3H,0

La vitesse de dissolution de la malachite, qui’espeéce minérale la plus abondante dans les
minerais oxydés, est contrdlée par la diffusion éiégsnents a travers une couche poreuse
superficielle. En réacteur agité, on observe eatédftie la vitesse de rotation de la turbine
influence peu la cinétique de mise en solution.
Electroextraction
L’électroextraction otelectrowinningest bien différente de I'électroraffinage. Elle siste a
électrodéposer le cuivre a partir de la solutiariqone concentrée alors que I'électroraffinage
utilise la dissolution anodique d’anodes en cuiVi@utefois, dans les deux cas, il y a un dépot
de cuivre a la cathode. Le procédé est typiquentgydrométallurgique alors que
I'électroraffinage s’associe dans la réalité indaBe a la pyrométallurgie.
Conditions électriques

Les réactions de I'électroextraction sont les sutes.
Anode : en milieu sulfate, elle est en plomb dur passive % d’antimoine et parfois 0,5 %
d’argent ; elle ne contamine en général que Iégeénerélectrolyte et sa durée de vie est
assez longue. Elle donne lieu a un dégagement gémey qui reléve le potentiel oxydo-
réducteur de la solution et provoque I'agitationcdtte-ci. Le dégagement d’oxygene conduit
a la régénération de I'acide sulfurique qui étaiinbiné au métal déposé. Il ne reste comme

consommation d’acide par le minerai que celle pgoée par la gangue. La
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réaction anodique s’écrit :
H,O=H"+OH= 1/2 Q+2H'+2¢

Le potentiel normal de I'oxygene est de + 1,23 V.

Cathode: le dép6t de cuivre se fait suivant la réaction :

Cu'*+2¢ =C!

qui appauvrit la solution en cuivre. Le potentiefmal du cuivre est de + 0,34 V.

Laréaction globaleest donc :

Cu'™ H,0+ SQ? = Cl+ 1/2 G+2H" + SOy

d’ou le potentiel normal de la cellule0 = 1.23 - 0.34 =0.89 V

Sous peine d’obtenir un dépbt de mauvaise qudliédectrolyse est limitéeet ne permet
gu'un épuisement partiel de la solution. En coneéqa, I'électroextraction du cuivre
entraine toujours I'établissement d’'un circuit férmntre la lixiviation et I'électrolyse ; les
solutions acides insuffisamment épurées retouraéattaque acide du minerai.

La qualité des cathodesqui titrent environ 99,8 % Cu, est inférieurealle des cathodes
de I'électroraffinage, qui titrent 99,98 % Cu. Elleonviennent pour des utilisations non
électriqgues (lingots oungot-barg différentes de celles de I'électroraffinage desta la
construction électrique (barres a fils awre-barg. Cependant, cette distinction tend a
disparaitre avec des cathodes d’électroextractohadite qualité pour lesquelles la pollution
en plomb des anodes est par exemple inférieune.a.i®.Pb.

Le rendement courant en électroextraction varie de 75 a 90 %, alors mu’'e
électroraffinage, il est de I'ordre de 95 %. Leasms des pertes de rendement sont dues : cela
a été dit précédemment, le fer est oxydé a l'arsmies forme de et réduit a la cathode. De
plus, le fer ferrique corrode les fixations desodes au niveau de la solution. Pour éviter cet
inconveénient, on est obligé de faire varier le aivele I'électrolyte dans la cuve ;

— aux court-circuits dus a la formation de dendrié¢ de nodules sur le dép6t cathodique,
génantes par ailleurs a cause des rétentions idesoluisibles a la qualité ;

— aux pertes a la terre qui modifient I'intensitéaburant ;

— a I'appauvrissement progressif du cuivre en smtutlans I'électrolyte.

La densité de courantest de I'ordre de 220 Affrpour obtenir un dép6t microcristallin,
compact et dépourvu, autant que possible, d’inchssid’électrolyte et de particules solides.
Les courants périodiques interrompus ou inversémettent d’augmenter la densité de

courant en évitant ces inconvénients.
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La tension aux bornes de la celluld’électroextraction comporte le passage d’'un systém
ionique a un systéme cristallin, qui demande undaice énergie. A la tension de
décomposition théorique, de I'ordre de 0,9 V, iltfajouter une surtension de 0,6 V pour le
dégagement de I'oxygene gazeux, une chute ohmiguergion dans I'électrolyte d’environ
0,5V (les traces de solvant augmentant la régistile I'électrolyte), un potentiel cathodique
di aux matiéres organiques et a la polarisatioin,0s@5 V environ, et un potentiel di aux
connections, soit 0,05 V supplémentaires. Au taialtrouve suivant les cas une tension a
appliquer de 2,0 a 2,5V, alors qu’en électroraiffja elle n’est que de 0,2a 0,3 V.

L’énergie électrique est comprise entre 2 000 80Q@ kWh pour produire une tonne de
cuivre, soit 10 fois supérieure a celle nécessairélectro raffinage.

La solution alimentant I'électrolyse titre, par exgde, 70 g/L Cu et 15 g/L et la solution
épuisée sort a 25-30 g/L Cu et 80 g/L
. Pour des concentrations inférieures a 15 g/LI€dépot de cuivre adhére moins et risque de
devenir moins compact et méme poudreux. Pour éeitrmation de dendrites a la cathode,
un ajout de floculant polymere est efficace (potgseride tel que la gomme de guar ou
polyacrylamide). De méme pour diminuer les brouiléaacides dus a des vésicules d’acide
sulfurique, générées par I'éclatement des bulles Idnode, des tensioactifs (alkylsulfonates)
créent une mousse protectrice a la surface deltiélgte.

Pratique industrielle de I'électroextraction

Les anodes de plomb antimonieux sont coulées awuewarres de suspension en
cuivre. Elles pesent 100 kg et ont une durée dedeid ans. Pour éviter tout contact entre
cathodes et anodes, ces derniéres sont muniesatitgs en porcelaine ou en PVC [poly
(chlorure de vinyle)]. Anodes et cathodes alterregrgont couplées en paralléles, il en est de
méme pour les groupes de cuves. Les cathodes diasse voisine de 60 a 100 kg sont
déchargées tous les 5 a 8 j, moitié par moitiér peypas interrompre le passage du courant.
En général, leur pureté est insuffisante, mais dti@ent subir un raffinage au feu afin de
pouvoir étre incorporées selon un certain pourggngaix charges constituées principalement
de cathodes électroraffinées. Cependant, un awantdgs cathodes issues de
I'électroextraction consiste dans I'absence deamiriants tel que As, Sb, Bi.
Les cuves sont en ciment revétu de feuilles de BV @e plastique armé de fibres de verre,
ou encore de feuille de plomb. On construit desdlte cuves accolées de méme dimension.
Les boues de fond de cuves proviennent & la foia digiviation, si 'on opere directement
sur des jus riches en cuivre, et de la corrosiegnash®des (boues anodiques). En conséquence,

on évacue les boues selon une frequence mensuglerimensuelle.
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République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université Abderrahmane Mira - Bejaia
Faculté des Sciences Exactes

Conseil Scientifique

Bejaia, le 11/03/2021

Extrait de PV de la réunion du Conseil Scientifique de

la Faculté en date du 09 mars 2021

Dans sa séance du 09 mars 2021, le Conseil Scientifique de la Faculté a pris acte des rapports
favorables des experts désignés (M. MOUSSACEB Karim et M. AIT AMOKHTAR Hakim)
pour I’évaluation du polycopié de cours de MM. CHAFI Zahia (MCB au Département des

Mines), intitulé du Polycopié : « Métallurgie extractive ».

-

4

Le Président du n%cil Scientifique de la Faculté

P P
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MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

Tasdawit n Bgayet
Université de Béjaia
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Professeur AIT AMOKHTAR Hakim
Département de physique,
Faculté des Sciences Exactes,

Rapport d'expertise du document pédagogique
présenté par
Docteur SOUICI Zahia née CHAFI
(Maitre de Conférences de rang B)

1. Description du document pédagogique examiné
L'expertise concerne un polycopié pédagogique rédigé et présenté par le Docteur SOUICI Zahia née
CHAFIL. Ce document, intitulé "Métallurgie extractive’, représente le contenu d'un cours dispensé pour les
étudiants du niveau M2 de la spécialité "valorisation des ressources minérales”, filiere "Génie minier" du
domaine Sciences et Technologies (D01).
Le polycopié compte 6 chapitres:

- Chapitre 1: Rappel des opérations unitaires et les transformations chimiques mises en jeu.

- Chapitre 2: La pyrométallurgie.

- Chapitre 3: L'hydrométallurgie.

- Chapitre 4: Cinétique des transformations de particules solides.

- Chapitre 5: L'électrométallurgie.

- Chapitre 6: Etude de cas. Elaboration des métaux ferreux et non-ferreux.
2. Synthése de I'expertise et appréciations
Le premier chapitre du polycopié est consacré a des définitions et a des rappels sur les prétraitements du
minerai, les techniques de séparation, les techniques d'extraction, ... etc. Ces notions de bases, utilisées
tout le long du cours, sont présentées d'une maniére trés claire accompagnée d'illustrations (photos et
réactions chimiques) pour faciliter la compréhension aux étudiants. Par la suite, la pyrométallurgie
(chapitre 2), I'hydrométallurgie (chapitre 3), la cinétique des transformations (chapitre 4) et
I'électrométallurgie (chapitre 5) ont été abordées avec la méme clarté tout en faisant appel aux notions
introduites au chapitre 1. Le dernier chapitre est dédié a des applications sur I'extraction par voies séche
et humide.

Des exercices typiques sont proposés a la fin de chaque chapitre. Ils permettront a I'étudiant de mieux
comprendre les notions présentées. A la fin du document, une liste de références bibliographiques a été
proposeée. Elle permettra d'orienter les étudiants pour approfondir leur compréhension du cours.

Le polycopié du cours présenté par le Docteur SOUICI Zahia née CHAFI est trés bien rédigé, I'approche
pédagogique adoptée est adéquate et cohérente. Son contenu scientifique est bien structuré, trés riche et
consistant. Toutes les notions inhérentes a la métallurgie extractive ont été abordées et présentées
graduellement avec un enchainement logique.

Au vu de la richesse de son contenu, le cours sera aussi d'une grande utilité pour tous les étudiants
inscrits dans le sous-domaine "Mines et Géologie'.

3. Conclusion

Compte tenu de I'appréciation ci-dessus, je donne un avis favorable pour I'adoption de ce polycopié
comme document de cours de la matiere "Meétallurgie extractive' dispensée pour les étudiants du niveau
M2 de la spécialité "valorisation des ressources minérales”, filiére "Génie minier" du domaine ST. Je
recommande également sa publication sur la plateforme e-learning de I'Université de Béjaia.

Fait le 13/12/2020
Prof. AIT AMOKHTAR Hakim

[/
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Faculté de Technologie | Technologie .
Département de Technologie i Université de Béiala
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Rapport d’expertise de cours en vue de soutenance de I’habilitation
universitaire présenté par SOUICI Zahia née CHAFI.

Ayant pour theme : « Métallurgie extractive ».

Le polycopie de cours présenté par la candidate décrit parfaitement les bases
nécessaires de la métallurgie extractive qui est une branche de la métallurgie qui considére le
minerai comme matiére premiére et le métal obtenu comme produit fini. Cette science s’est
transformée en science nouvelle grace aux progres de la chimie et des outils industriels. Cette
science comporte trois volets essentiels ; a savoir: (i) extraction par voie chimique _
hydrométallurgie, (ii) extraction par voie thermique _ pyrométallurgie, et (iii) affinage par
procédés électrique  électrométallurgie. Ce cours est destiné aux €tudiants de la deuxieme
année cycle Master en génie minier option valorisation des ressources minérales.

La candidate a respecté parfaitement dans la présentation de son cours, le programme
d’enseignement officiel de la maticre.

Le polycopie est présenté en six chapitres a savoir :

Le chapitre I est consacré aux rappels des opérations unitaires et les transformations
chimiques mises en jeu lors de I’extraction ; elle site essentiellement: les notions et les
procédés des prétraitements appliqués au minerai pour son enrichissement, et la présentation
de deux procédés d’extraction hydrométallurgie et pyrométallurgie.

Le second chapitre est dédié a la description compléte des réactions mises en jeu lors
de la pyrométallurgie.

Le troisiéme chapitre est consacré a I’extraction par voie humide _ hydrométallurgie.

Le chapitre quatre est consacré a la cinétique des transformations des particules solides

et aux réactions d’oxydation directe.
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Dans le cinquiéme chapitre les bases fondamentales des procédés
électrométallurgiques, 1’électrolyse en solution aqueuse et I’€lectroffinage sont présentes.

Le chapitre six est dédi¢ a une application de cours.

En général, la premiére version de polycopie de cours, de métallurgie extractive,
présenté par la candidate peut étre sans ambiguité acceptée comme support de base pour les
étudiants de deuxiéme année Master. Cependant, le polycopie de cours présenté témoigne des
efforts fournis par la candidate pour la conception de ce dernier.

Je recommande & la candidate, dans le futur, de développer et de présenter de
nouvelles versions de cours en Métallurgie extractive.

Compte tenu de ces remarques positives, jestime que le polycopie de cours présenté

par SOUICI Zahia, mérite de servir a la soutenance de son habilitation universitaire en Génie

minier.

Fait le : 19 Octobre 2020
Pr MOUSSACEB. Karim
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Bejaia, le 04 Avril 2021

Dr. SOUICI née CHAFI Zahia
Département des Mines et Géologie
Faculté de Technologie

Université A. Mira Bejaia

E-mail : zahiachafi@yahoo.fr
Tél. 0556557577

Lettre d’Engagement

Je soussignée; Madame SOUICI née CHAFI Zahia, endérconférences
« B » al'université de Bejaia et candidate albititation universitaire, déclare
sur I'honneur que le cours pédagogique intituMétallurgie extractive”,
contenu dans mon dossier d’inscription a I'haMilita universitaire, est un

travail personnel basé sur des références citéesldaolycopié.

Mme Z. SOUICI née CHAFI

pe
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