Université Mohamed Khider — Biskra
Faculté des Sciences et de la technologie

Département : chimie industrielle

L) Al jRagal) 4 50 5 &y sgean )
République Algérienne Démocratique et Populaire
el i) g Mall alaill 550 5

Ministére de 1I’enseignement supérieur et de la recherche scientifique

P r“"k\v
S,
//." D |
STERY
TP
SV 7

N
L s 5501 sl S
Leliall sl sand

These présentée en vue de [’obtention du Dipléme de

Doctorat LMD en

Génie des procedés

Option : Génie des procédés et environnement

LIXIVIATION ET EXTRACTION DU FER A PARTIR DE LA ROCHE
FERRIQUE DE LA MINE DE L’OUENZA

Mr. DIBI Ammar

Mr. BARKAT Djamel

Mr. LAHRECH MOKHTAR
Boualam

Mr. OMARI Mahmoud

Mr. NEDJAR Zohir

Présentée par :

NOUIOUA Asma

Professeur

Professeur

Professeur

Professeur

’Maitre-conférence ‘A

Soutenue publiguement le : 03/05/2018

Devant le jury composé de :

Président

Directeur de theése

Examinateur

Examinateur

Examinateur

Université de Batna

Université de Biskra

Université de Djelfa

Université de Biskra

Université de Biskra



RESUME

Dans ce travail, nous avons étudié la lixiviation du minerai de 1’Ouenza avec I’acide
chlorhydrique et [I’extraction liquide-liquide du fer (III) par I’extractant solvatant
Tributylphosphate (TBP). Le minerai étudié est de type d'hématite (Fe20Os3). Le pourcentage

massique de fer total dans le minerai est de 76.19%.

La dissolution du minerai a augmentée fortement avec I’augmentation de la concentration
de HCI, la température de réaction, la vitesse d’agitation et avec la diminution de la taille des
particules. L'énergie d'activation pour la dissolution du fer (IIl) est de 27,17 kJ/mol. Le
mécanisme de dissolution du minerai de fer est un mode intermédiaire entre un contréle de la
vitesse de dissolution par la diffusion et un contréle purement chimique. L'ordre de réaction

pour le processus de dissolution était supposeé étre le mécanisme du premier ordre.

Les résultats des études fondamentales sur I'extraction liquide-liquide du fer (111) a partir
d'une solution de lixiviation a I'acide chlorhydrique contient environ 0,013 M de fer (111) par
TBP dans du chloroforme en présence de 5M HCI et 2M KCI ont montré que environ 98,57%
de fer (1) a été extrait. La steechiométrie de I’extraction liquide-liquide du fer (I1l) a été
déterminée par la méthode bi-logarithmique des pentes. La composition la plus probable des

espéces extractibles peut étre représentée comme le suivant:

FECI-41 aq + H+aq + 2TBPorg: HFECIA(TBP)Z, org

Mots-clés : Lixiviation, Extraction, Fer (111), Tributylphosphate, Mine, Ouenza.



ABSTRACT

In this work, we studied the leaching of ozone ore with hydrochloric acid and the liquid-
liquid extraction of iron (111) by solvent extractant Tributylphosphate (TBP). The ore studied
is of the type of hematite (Fe2O3). The mass percentage of total iron in the ore is 76.19%.

The dissolution of the ore increased sharply with increasing HCI concentration, reaction
temperature, stirring speed and decreasing particle size. The activation energy for iron (I1I)
dissolution is 27.17 kJ / mol. The mechanism of dissolution of iron ore is an intermediate
mode between a control of diffusion dissolution rate and a purely chemical control. The

reaction order for the dissolution process was assumed to be the first-order mechanism.

The results of the fundamental studies on the liquid-liquid extraction of iron (I11) from a
hydrochloric acid leach solution contains about 0.013 M iron (l11) by TBP in chloroform in
the presence of 5M HCI and 2M KCI showed that about 98.57% iron (111) was extracted. The
stoichiometry of the liquid-liquid extraction of iron (I11) was determined by the bi-logarithmic

slope method. The most likely composition of extractable species can be represented as:

FeC|'4, aq + H+aq + 2TBPorg: HFECI4(TBP)Z, org

Key words: Leaching, Extraction, Iron (111), Tributylphosphate, Mine, Ouenza.
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INTRODUCTION GENERALE

En dehors des hydrocarbures, le fer est I'une des principales richesses minérales de I'Algérie.
L'exploitation des gisements de minerai de fer a toujours eu une place prépondérante dans

I'industrie extractive du pays [1].

La mine Ouenza est la plus grande mine d'Algérie avec une réserve de 120 millions de tonnes
de minerai avec une teneur moyenne de 55%. Le minerai de fer se compose principalement
d’hématite et sa teneur moyenne en fer est de 50 a 60%, elle contient en outre 2% de
manganese, 0,005% de phosphore, 0,03% de soufre, 0,02 & 0,03% de silice et d'autres oxydes
de fer et hydroxydes [2].

Les ressources nationales pour le minerai de fer sont situées et réparties sur six gisements,
y compris ceux de 1’Ouenza. L'ensemble de I'exploitation a été concentré depuis longtemps
sur différents sites (Sud et Nord Chagoura, 6 mai et Zerga) de minerais riches en hématite, qui
représentent environ 60% du total des réserves. Le gisement de 1’Ouenza est le principal
fournisseur de minerai de fer de type hématite dans le complexe en acier d'El Hadjar [3].

Le traitement des minéraux peut étre considéré comme l'ensemble des procédés et
techniques de préparation, de séparation et de purification d'especes minérales ou d'éléments
chimiques précieux, a partir d'une matiere premiére, pour obtenir un concentré

industriellement utilisable [3].

La lixiviation des minéraux est une méthode appliquée pour récupérer des métaux précieux
a partir de minerais. L'utilisation de I'acide chlorhydrique pour la dissolution d'un minerai de

fer aboutit généralement a une solution a forte concentration de fer ferrique [4].

Le fer de la solution de lixiviation est important dans I'nydrométallurgie. L'élimination ou
la récupération a partir d'une solution riche en chlorure peut étre effectuée par précipitation ou

par des techniques d'extraction au solvant [5].

La lixiviation est un processus d'interaction entre les réactifs dissous et la phase solide. Le
fer peut étre extrait efficacement de ses minerais principaux avec du HCI a une concentration
élevée. L'efficacité de I'extraction du HCI est attribuée a la formation de complexes de

chlorure ferrique.




INTRODUCTION GENERALE

L'extraction liquide-liquide est I'un des processus de séparation industrielle les plus
utilisés, permettant la separation, la purification et la concentration de divers ions métalliques.
Cette méthode est largement appliquée par la récupération de quantités appréciables
d'éléments métalliques, soit pour la protection de I'environnement, soit pour leur récupération

pour utilisation dans le secteur industriel [4].

Dans l'extraction des ions metalliques, la sélection de la molécule d'extraction est un
élément clé du processus d’extraction [6]. En effet, il doit avoir une puissance d'extraction

élevée et étre éventuellement sélectif par rapport au soluté métallique ciblé.

De nombreux chercheurs ont effectué une extraction de solvatation pour étudier la
récupération du fer 111, ou les agents d'extraction possedent des atomes donneurs (O, N, S, P)
sans hydrogene labile via ces groupes, I'agent d'extraction peut remplacer partiellement ou
totalement les molécules d'hydratation de cation, et solvate le métal. Dans le cas d'un agent
d'extraction E, d'un cation métallique Mm* et d'un anion X, I'extraction est décrite par
I'équilibre suivant:

M™ + X+ Eorg 5 MXmEe

L'utilisation expérimentale de cette relation permet de déterminer les coefficients
steechiométriques de I'équilibre, en faisant varier un seul paramétre. L'extraction sera d'autant
plus forte que la concentration d'agent d'extraction E est élevée. De méme, le chargement de
la phase aqueuse avec des ions X, sous forme de sel acide ou non extractible, favorise

I'extraction [7].

L'élimination du fer (Ill) & partir de solutions aqueuses apres les processus
hydromeétallurgiques pour récupérer un certain nombre d'ions métalliques est tres difficile [8].
De nombreuses publications ont porté sur l'application d'acides organophosphorés et de
dérivés de composes organophosphorés dans la séparation du fer (111) de chlorure aqueux. Le
fer ferrique a une forte tendance a former des complexes avec l'ion chlorure qui peut étre

extrait sélectivement par TBP [9-13].




INTRODUCTION GENERALE

Dans le cadre global d’une nouvelle thématique de recherche sur la lixiviation des métaux

a partir des roches de mine et leurs extractions,

Vu I’importance de fer dans le domaine industriel et leur présence en exces dans le minerai
de la mine de 1’Ouenza et afin de valoriser ce trésor naturel on a procédé a la technique de la
lixiviation en suite I’extraction liquide-liquide pour récupéré ce élément sous forme des ions
Fe3+. Pour cela cette étude a été faite pour fixée les condition optimales afin de récupéré la

plus grande quantité possible du fer a partir de la roche ferrique de I’Ouenza.
Nous avons scindée notre thése en quatre chapitres principaux :

Le premier chapitre, concerne les generalités sur la lixiviation des métaux a partir de

gisement; ainsi que les rappels bibliographiques concernant la lixiviation en générale.

Le deuxieme chapitre, concerne aussi les généralités sur I'extraction liquide-liquide des
métaux en générale ainsi que les rappels bibliographiques sur 1’extraction des métaux par les

différents extractants utilisés en générale.

Dans le troisieme chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux obtenus lors de

I'étude de la lixiviation chimique du minerai du fer de I’Ouenza par I’acide chlorhydrique.

Le quatriéme chapitre est réservé a la présentation des résultats experimentaux obtenus lors
de I'étude de I'extraction fer (I11) a partir de solution lixiviée du minerai de 1’Ouenza par
tributylphosphate en fonction des paramétres telle que; la concentration de HCI, la

concentration de KCI et la concentration de I’extractant TBP.

Finalement, une conclusion générale clora et résume les principaux résultats obtenus dans

ce travail de thése et mettra en relatif a la fois les point favorable et les perspectives a venir.




CHAPITRE I : GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LA LIXIVIATION

Introduction :

La lixiviation est I’art d’extraire les métaux de leurs minerais. Les minerais contiennent
généralement les ¢léments métalliques a 1’état oxydé. La majorité parmi eux sont des sulfures,
des oxydes, des chlorures ou des carbonates. Cette technique est souvent utilisée pour des
métaux lourds et précieux comme le cuivre, le zinc et I'uranium; elle est basée sur des
réactions chimiques visant a absorber spécifiquement la substance a extraire. Dans ce chapitre

en va présenter une généralité sur la lixiviation.
.1. GENERALITES SUR LA LIXIVIATION
1.1.1. Définitions

L'obtention du métal en meétallurgie extractive se fait par deux voies, soit par

I’hydrométallurgie (voie humide) ou soit par la pyrométallurgie (voie séche).

L'hydrométallurgie commence par la lixiviation, qui est un procede consistant en une mise en
solution sélective d'un concentré ou d'un minerai par un solvant (acide ou base), I'objectif de

cette opération est de dissoudre une grande quantité des métaux utiles [14].

Parmi les principales étapes du traitement du gisement, mentionnons : le concassage et le

broyage, la séparation chimique ou physique.

Le concassage et le broyage du gisement visent a libérer physiquement les minéraux
nécessaires avant de les séparer des résidus par des procédés physiques et chimiques. Le
concassage, effectué a sec, sert a simplifier le gisement en particules primitives. Le broyage,
effectué pour obtenir des particules plus minces, se fait en milieu humide, parfois avec 1’ajout
de substances chimiques comme le carbonate de sodium, le cyanure de sodium et le dioxyde

de soufre dans le circuit de broyage, en vue de la séparation du minerai [15].




CHAPITRE I : GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR

LA LIXIVIATION

1.1.2. Réactifs de lixiviation

Les réactifs de lixiviation les plus couramment utilisés sont [17]:

>

L'eau : Elle est utilisée pour la lixiviation des minerais solubles dans I'eau tels que les

sulfates et méme les oxydes.

Les acides : Les acides sont utilises pour ’attaque de plusieurs constituants parfois
d’une maniere sélective. L’acide chlorhydrique, 1’acide sulfurique, 1’acide nitrique

sont les réactifs les plus utilisé.

Les bases: Les bases telles que I'hydroxyde de sodium (NaOH) et I'hnydroxyde
d'ammonium (NHsOH) sont utilisées respectivement pour la lixiviation des bauxites

ainsi que celle des minerais de cuivre et de nickel

Les sels solubles : Le sulfates ferreux, les chlorures, les carbonates et cyanures de

sodium permettent la lixiviation de certains minerais sulfurés tels que le Cus.

Les bactéries : Les microorganismes tels que ; les thiobacillus pour les sulfures des
métaux, les minerais complexes ainsi que pour les roches a faible teneur en minerai (<

0.4%). On effectue donc une biolixiviation.

Les gaz dissouts : Le Dioxyde de soufre, Dichlore, Oxygéne sont utilisés par exemple

pour la lixiviation du Zinc [18].

1.1.3. Critéres de choix d'un réactif de lixiviation

Plusieurs critéres doivent étre satisfaits pour un reactif de lixiviation, le choix de 1’agent

lixiviant dépend essentiellement des facteurs ci-apres [16,19] :

- Les caractéristiques chimiques et physiques de la matiere a dissoudre.

- Le co(t du réactif.

- La réactivité avec le constituant utile a dissoudre.

- La possibilité de régénération du réactif.

- La corrosion limitée du réacteur de lixiviation.
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1.1.4. Techniques de lixiviation

La lixiviation demande la mise en contact d'un fluide avec un solide, les techniques de
lixiviation dépendent de la teneur en éléments utile ainsi que de la facilité de dissolution. On
tient & signaler que toutes ces techniques citées ci-dessous se font soit dans les cuves ayant

des différentes formes ou dans les fossés préparés [20].
1.1.4.1 Lixiviation par percolation

Dans cette technique le contact est réalisé par circulation de la solution lixiviante a travers un

lit fixe des solides en couches de grain relativement perméable.
a) Lixiviation en place (in situ)

Cette technique est utilisée lorsque la teneur en minéraux utiles est faible ou pour des
minéraux pauvres, elle consiste en la lixiviation directe du minerai en place vu que les

opérations de minages et de transport n'est pas rentable.

Pour réaliser cette lixiviation, on introduit dans le gisement le solvant et la solution est
récupérée a l'aide d'un drain soit par irrigation ; lorsque le gisement est exposé, ou soit par

injection lorsqu'il est enterré.
Cette technique exige :

v" Une bonne fragmentation du gisement pour permettre un contact efficace entre le

réactif et le minerais.

v"Un bon isolement du gisement vis-a-vis de I'hydraulique souterrain afin d'éviter la

pollution de I'eau et une dilution des solutions obtenue.
b) Lixiviation en tas

Cette technique est utilisée pour des minerais tres pauvres, I'opération se fait sur une surface
plane inclinée préalablement nettoyée et imperméable, au-dessus de cette surface on dépose

les minerais grenus en tas et on asperge ensuite le réactif.
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La solution riche est recueillie a I'extrémité inferieure de la surface afin d'étre pompée aux
bassins de récupération, lorsque la surface est naturellement impermeable on parle de DUMP
LEACHING et lorsqu'elle est préparée artificiellement on parle de HEAP LEACHING.

c) Lixiviation en stalles

Le minerai a traiter est placé dans un réservoir rectangulaire et est placé sur la base de ce
réservoir, I'agent de lixiviation est ajouté continuellement a la surface du minerai de maniere

ascendant. La solution riche est continuellement recueillie et évacuée du réservoir.
1.1.4.2. Lixiviation par agitation

L'agitation permet un meilleur contact entre I'agent de lixiviation et solides a lixivier. On

distingue :

= Agitation pneumatique : elle se fait dans les Pachuca (réacteur cylindrique) munit
d'une tubulure centrale a travers laquelle une injection d'air comprimé détermine un

mouvement ascendant de la pulpe.

= Agitation mécanique : le réacteur de lixiviation est agité mécaniquement afin de

permettre un bon contact.
1.1.4.3. Lixiviation sous pression

Cette technique permet de I'accélérer la mise en solution des éléments utiles qui sont lentes a
pression atmosphérigue, elle a lieu dans les autoclaves et la pulpe est injecté sous pression.
Etant donné que la cinétique réactionnelle des sulfures est lente, cette technique est

recommandable pour ce type de minerais.

1.1.5. Types de lixiviation

Les types de lixiviation sont classés suivant les agents lixiviants utilisées [17]. On distingue :
1.1.5.1. Lixiviation chimique [17] :

La lixiviation permette a extraire des éléments constituants de minéraux en faisant déepasser

une solution aqueuse a travers le sol permettant la dissolution des matiéres solides qui y sont
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contenues. Cette technigque est couramment utilisée dans le secteur minier pour récupérer des

métaux de valeur (argent, or, cuivre, uranium, zinc...) a partir de matériaux géologiques.

La lixiviation est une réaction de formation de complexes entre les éléments des lixiviants de
la solution et le métal contenu dans la roche. C'est une réaction lente limitée par la distribution

des réactifs dans le solide et des produits de la réaction dans la solution.
A. Lixiviation acide:

Cette lixiviation est utilisée pour les minerais a gangue acide, le milieu solvant est constitué

de I'acide. On distingue dans cette catégorie :
» Lixiviation acide et oxydante :

Il y a lixiviation oxydante lorsqu’il y a montée d’état d’oxydation de I’élément dans la
solution que dans le solide. Ce type de lixiviation s’applique aux minerais mixtes (oxyde
et sulfures). L’acide sulfurique est le solvant le plus utilisé. Les conditions oxydantes
peuvent étre réalisées par 1’air (oxygene) ou par les ions ferriques présents (provenant des

minerais ou ajoutés intentionnellement) [21].
> Lixiviation acide et réductrice:

Dans ce types de lixiviation, la solution lixiviante est rendue réductrice par un agent réducteur
tels que le SO, le fer ferreux, le NO2, le metabisulfite de sodium. La réduction permet la
dissolution des oxydes tels que MnO; et CO20s qui ne sont pas solubles dans 1’acide

sulfurique dilue [21].
B. Lixiviation ammoniacale:

La lixiviation ammoniacale est utilisée pour les minerais a gangue dolomitique (CaO, MgO)
qui se prétent mal a une attaque acide. Pour les minerais sulfurés, la lixiviation ammoniacale

se fait en présence d'oxygéne comme agent lixiviation [17].
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C. Lixiviation par cyanuration :

Ce type de lixiviation est applique essentiellement au traitement des métaux précieux. On
utilise une solution diluée de cyanure de potassium (KCN) en milieu basique pour éviter

I’hydrolyse du cyanure [21].
D. Lixiviation par les chlorures

Cette lixiviation est utilisée pour les minerais sulfurés mais l'utilisation de I'acide
chlorhydrique est exclue compte tenu de son prix qui est élevé, cependant on emploie une
solution acide de FeCla.

E. Lixiviation par la soude caustique
Cette lixiviation est pour dissoudre les oxydes tels que la bauxite.
1.1.5.2.Lixiviation bactérienne

Elle est utilisée pour la mise en solution des mineras sulfurés, pauvres et complexes. Les
microorganismes comme les thiobacilles et les ferrobacilles possédent des propriétés

catalytiques permettant d'augmenter la cinétique de lixiviation.
A. La biolixiviation

La biolixiviation (appelée aussi lixiviation biologique ou lixiviation bactérienne) est une
technique d'extraction de métaux a grands intéréts économiques d'une roche, mettant en jeu
des micro-organismes capables de convertir ces métaux de la forme solide a la forme soluble,

qui pourront ensuite étre extraits.

Ces processus peuvent étre dissocies dans les eaux des sites a déshydratation miniére acide

(bactéries mésophiles) ou des sources hydrothermales (bactéries thermophiles).

Lorsque les microorganismes utilisent les minéraux comme source d’énergie en saisissant des
¢lectrons pour leur enrichissement. Cette technique s’effectue sans rejet de SOz dans

I’atmosphére [22].
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Cette technique est naturelle, économique et important sur le plan environnemental. Elle
s’effectue a des températures et pressions faibles avec une vitesse de réaction lente, mais leur

inconvénient est 1’obtention des solutions diluées.

On a trois catégories des bactéries suivant qu’elles procédent a température faible, moyenne

ou exagéree [23,24] sont :

e Les bactéries mésophiles largement connus par leur activité métabolique a température
faible et moyenne (30°C a 35°C) sont Acidithiobacillus ferrooxidans,
Acidithiobacillus thiooxidans, Leptospirillum ferrooxydans (thermotolerant up to
50°C) et Thiobacillus caldus ;

e Les bactéries thermophiles moyenne (biolixiviation de 50°C a 55°C) : Thiobacillus
caldus, Sulfobacillus (tolérant jusqu’a 63°C), Sulfobacillus thermosulfidooxydans,

Sulfobacillus acidophilus et Acidimicrobium ;

e Les bactéries thermophiles exagérés (60°C a 85°C) : Sulfolobus (sulfolobus

metallicus, sulfolobus acidocaldarius), Acidianus brierleyi.

Les solutions de biolixiviation de la chalcopyrite produisent du soufre qui tend a recouvrir les
particules minérales et a interférer dans le transfert d'électrons, la formation du soufre a la
surface des particules se produit dans les processus chimiques et microbiens. Pour empécher
la formation du soufre on ajoute a la solution une catalyse (sels d'argent) du soufre afin de

modifier la chimie du soufre.
B. La biosorption

La biosorption est un terme utilisé pour décrire tous les processus reliés a la récupération des

métaux en présence des absorbant, qui sont des cellules vivantes ou morte.

La biosorption se fait avec des bactéries active ; lorsque les interactions métaux-bactéries se

fait avec des cellules vivantes (précipitations, oxydation-réduction, ...), passive ; lorsque les

métaux sont transformé suite a des reactions physico-chimiques (complexation par des

substances produites par les cellules, absorption du métal sur la paroi cellulaire) [25].
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C. La précipitation

Le processus se fait sous des conditions anaérobies (qui se déroule en I'absence de I'oxygene)

et performe une oxydation complete des sulfures a I'aide des bactéries sulfato-réducteur.
1.1.6. Mécanisme de la lixiviation

Apres une étude approfondie du mécanisme de lixiviation, la transformation physico-

chimique s’opere en cinq étapes :

- Le transfert des réactifs en solution vers I’interface solide-liquide.

- L’absorption des réactifs a la surface.

- La désorption des produits solubles de la réaction.

- Le transport des produits de I’interface solide-liquide vers la solution [21].
1.1.7. Paramétres de lixiviation

Les réactions de lixiviation sont des réactions hétérogenes qui dépendent fortement de la
finesse du minerais ; plus le minerais est fin plus grand est la surface de contact et la
lixiviation s'accélére proportionnellement a cette surface de contact, I'agitation qui permet de

renouveler la surface de contact entre le solide et la solution lixiviante.

Les parametres de lixiviation consistent a définir les conditions donnant un bon rendement de

solubilisation pour un cout minimum.
Les paramétres importants sont [19] :
v Latempérature
v’ L'agitation
v’ Le pourcentage des solides
v' LepH

v'La concentration des réactifs

11
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v La granulométrie
v Le temps.
Les critéres d'évaluation suivis pour une étude de mise en solution de solides sont :

v Le rendement de lixiviation, est un rapport de la quantité du métal solubilisé sur celui

alimenté avant la lixiviation. 1l est exprimé en pourcentage.

v’ La solubilisation, nous renseigne sur la quantité de métal lixivié d'une quantité donnée
du minerai. Elle s'exprime en Kg /t de minerai, calculée sur base des analyses sur les

solides.

v' La consommation d'acide, se calcule par analyse des solutions (acidité initial et final),
c'est la quantité d'acide consommé au cours de la lixiviation et s'exprime en Kg/t de

minerai.
1.1.8. Approche cinétique

La cinétique chimique nous renseigne sur la vitesse de réaction qui inclut le mécanisme des

transformations chimiques ainsi que leurs vitesses.

Dans le modéle de base interviennent plusieurs hypotheses. Dans les deux premiéres
hypothéses, on considere que les particules solides ont une forme sphérique et gardent leur
forme lors de la réaction. La troisiéme hypothése suppose que la réaction chimique est
effectuée dans une interface nette entre les particules solides primaires et le produit de la
réaction [24]. A cela s’ajout d'autres hypothéses concernent I'étape de controle de la vitesse de

dissolution.

Les modeles de lixiviation sont prévus pour mettre une relation entre la vitesse de dissolution
et toute distinct variable d’une part (fraction de dissolution), et les données essentiels du
minerai (le rayon initial de particule) et les parametres opératoires d’autre part (temps de

lixiviation).

Pour découvrir l’influence de différents paramétres sur lixiviation ; on justifiée sur
I’hypothése du mécanisme réactionnel qui étudier des équations décrit les points

expérimentaux.

12
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Par conséquent, la conception du mécanisme d'un systeme de lixiviation est une forme
important de cette étude, tandis que la connaissance de la cinétique du processus de contréle
de la vitesse et de la réaction solide produits sont essentiels pour une compréhension compléte

du systéme en tant que confirme par Aydogan et al [26].

La modeéle cinétique de lixiviation est valorisée par la vitesse de réaction dans les systéemes de
fluide-solide, qui peut étre déterminée par un modeéle non catalytique hétérogéne qui a un

certain nombre d'applications dans des procédés chimiques et hydrométallurgiques.

Le modeéle de base de réduction est la plus fréquemment utilisé. Le modele de base agissant
en tant que diminution de la lixiviation est contr6lé soit par la diffusion du réactif a travers la
couche limite de solution, ou par I'intermédiaire d'une couche de produit solide, ou par le taux

de la réaction chimique de surface [27].

Les caractéristiques des réactions hétérogénes sont :
v Nature de l'interface solide-liquide ;
v Présence d'une interface entre les réacteurs ;
v La géométrie de l'interface ;
v’ L'aire de l'interface [17].

Le contact solide- liquide est recouvert d'une couche de liquide immobile liée a I'adhésion du
liquide a la surface et a la vitesse de déplacement de la couche par suite de la viscosité du
liquide, au travers laquelle les réactants de lixiviation doivent diffuser avant d'atteindre
I'interface. L'étape la plus lente est celle qui impose la cinétique globale de la réaction

hétérogeéne, trois cas sont possibles :

y' La réaction est contrdlée par la diffusion lorsque la vitesse de réaction a l'interface est plus

rapide que la diffusion des réactants a l'interface.

y' La réaction est contrdlée chimiquement lorsque la vitesse de la réaction chimique est plus

lente que la vitesse de diffusion.

13
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y' Le contrdle mixte est observé lorsque la vitesse de la réaction chimique est du méme ordre

que celle de la diffusion.
Facteurs qui influencent la cinétique de lixiviation [28] :
» La nature de la surface solide

La nature de la surface des solides réactants joue un rdle sur la cinétique de la réaction mettant
en jeu des solides, ceci est di a la présence des défauts tels que les dislocations, les impuretés

chimique et les atomes interstitiels.
> Latempérature

La température a une influence sur les processus chimique car la constante cinétique k, dans
I'expression de la vitesse (v = k. A .Ci) varie exponentiellement avec la température selon la

relation d'Arrhenius :

—Ea

k= A,rT (1.1)

Avec :

k (m?.m™) : est la constante de vitesse,

A (m?m?) : facteur de fréquence

Ea : I’énergie d’activation,

T (° C) : est la température de réaction.

R : la constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K).

> L'agitation

La diffusion est trés sensible a I'agitation ; I'augmentation de la vitesse d'agitation permet de

réduire I'épaisseur de la couche limite, ce qui augmente la vitesse de réaction .
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» La granulométrie

La taille des particules augmente la surface de contact entre les solides et le liquide, ce qui

augmente la vitesse de réaction.
» Ladensité de la pulpe

L'augmentation du rapport phase aqueuse sur phase solide tout en maintenant la constance de

la concentration de I'espece lixiviante provoque l'augmentation de la vitesse de lixiviation.
> La concentration de I'espéce lixiviante en solution ou la pression de gaz

La solubilité du gaz dans le liquide est favorisée par I'augmentation de la pression des gaz, ce
qui conduit a une augmentation de la concentration de I'espéce lixiviante en solution. Ainsi la

vitesse de la réaction s'agrandie.
1.1.9. Modélisation de la lixiviation

Les modeles de lixiviation (chimique ou bactérienne) sont élaborés pour établir un lien entre
la vitesse de dissolution ou toute autre variable d’une part, et les parametres opératoires et les
données intrinséques du minerai d’autre part. Le modéle (sous forme d’équations) vérifie les
points expérimentaux. Il est construit sur base d’hypothéses du mécanisme réactionnel qui est
vérifié lorsque 1’équation décrit les points expérimentaux. Cela permet de prévoir 1’influence

de différents parametres.
1.1.9.1. Modéle de dissolution exponentielle

C’est le modele le plus simple qui suppose que la vitesse de dissolution est proportionnelle a
la fraction dissoute.

vitesse de dissolution = % = kX (1.2)

Avec
X : la fraction lixiviée a ’instant t

K : la constante de vitesse
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La relation permet apres intégration d’estimer la fraction dissoute a 1’instant t. Dans le cas
général ou on considére qu’une fraction initiale X, est dissoute au début (cas de la lixiviation
des sulfures qui contiennent une fraction d’oxydes), la fraction dissoute apres un temps t est

donnée par la relation :

X = Xpe ™kt (1.3)
Avec :
Xo la fraction oxydée dissoute au début.

1.1.9.2. Modéle de cceur rétrécissant (shrinking core)

C’est le modele cinétique le plus recommandé par plusieurs auteurs (Chaudhury et al, 1985 ;
Lochmann et Pedlik, 1995 ; Hackl, 1995 ; Gomez et al, 1999 ; Sand et al., 2001 ; Lizama et
al., 2003 ; Uryga et al., 2004) [29-35]. Dans ce modele, on considére que les particules
minérales qui se dissolvent sont des sphéres de rayon initial ri. La dissolution se fait en
laissant une couche poreuse de produits insolubles a la surface des particules minérales et que

la cinétique dépend de I’évolution de la surface de réaction.

Cette surface diminue en fonction du temps a une vitesse qui dépend de la diffusion du
réactant a travers la couche des produits de la réaction (figure 1.1). Pour des particules fines, le

rayon a un temps t (rt) est une fonction linéaire du temps de lixiviation.

Sulfure
résiduel A

Couche « or,
poreuse de

produits de la

réaction

Figure 1.1 : Représentation schématique d’une particule minérale en dissolution
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Avec :

ri le rayon initial de la particule,

re = ri — kt le rayon aprés un temps t,

0 = kt la profondeur de pénétration dans la particule,

k la constante de vitesse linéaire.

Il existe deux équations principales pour de déterminé le mécanisme de dissolution du solide

par le modele de cceur rétrécissant [36]:
1-3(1-X) =Kkt (1.4)
Pour un mécanisme de dissolution purement contr6lé par une réaction chimique interfaciale.
1- 2 —1-x" = kgt (1.5)

Pour un mécanisme de dissolution purement contr6lé par la diffusion.

Avec k; et k¢ comme constantes de vitesse respectives, t est temps de contact et X est la

fraction de fer lessivé.
1.2. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR LA LIXIVIATION

Les ¢léments extraits par hydrométallurgie sont a 1’origine inclus dans un minerai qui peut
étre défini comme une roche naturelle contenant un ou plusieurs des éléments susceptibles
d’en étre extraits dans des conditions économiques satisfaisantes afin d’alimenter les activités
humaines. En générale, la lixiviation est industriellement utilisee pour récupérer des métaux

ou des minéraux de valeur sans avoir recours aux techniques miniéres traditionnelles.

La littérature, notamment prolixe dans ce domaine, admette un nombre considérable de
publication, de mises au point et d’ouvrages. Pour cette raison nous ne mentionnerons dans
cette partie préalable que les ouvrages les plus récents et ceux ayant trait directement a nos

travaux.
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A.D. Souza et coll. ont traité la lixiviation d'un concentré de silicate de zinc dans l'acide
sulfurique avec taille des particules (0,038 - 0,075 mm), température (30 - 50°C) et
concentration initiale de I'acide (0,2 - 1,0 mol.I"Y). Les résultats ont montré que la diminution
de la taille des particules, I’augmentation de la concentration de l'acide et la température
accroit le taux de la lixiviation. Le modeéle cinétique des solides poreux testé est en utilisant le
modele de grain avec contrble de diffusion poreuse. Ce modele a décrit avec succes la
cinétique de lixiviation de zinc ou 1’énergie d'activation de 51,9 = 2.8 kJ.mol et d'un ordre de

réaction de 0,64 + 0,12 par rapport a I'acide sulfurique [37].

L. Ahonen a et coll. ont étudié plusieurs paramétres dans la biolixiviation d'un minerai de
sulfure qui contient les minéraux sulfurés comme chalcopyrite, pentlandite, pyrite, pyrrhotite
et la sphalérite. Les expériences étaient réalisées en utilisant des réacteurs delixiviation qui
ont été fait avec Fer et bactéries, et I'eau de la mine de la source oxydant. Le taux de
lixiviation dans les témoins stériles était négligeable. La consommation d'acide est le plus
élevé sous faible pH et de faibles conditions de potentiel redox. La solubilité du ferferrique
était controlée par la jarosite et un hydroxyde Fe (I11). Les taux de lixiviation Co, Cu,Ni et Zn

ont montré une augmentation avec la concentration de fer ferrique dissous [38].

En 2000, M.K. Jha a et coll. ont montré que le traitement hydrométallurgique est efficace et
souples pour le traitement de zinc contenant les boues, les résidus, etc. Sont généré dans
diverses industries chimiques et métallurgiques. En utilisant l'acide sulfurique, l'acide
chlorhydrique, solution ammoniacale et I'hnydroxyde de sodium comme lixiviants pour la
récupération de zinc. La solution de lixiviation ainsi obtenu a été purifiée par la méthode
d’extraction du solvant ou échange d'ions. Le métal est produit a partir de la solution de

purifié par électrolyse ou la cristallisation [39].

S.M. Javad Koleini et coll. ont découvert que le taux de lixiviation de la chalcopyrite a la
pression atmosphérigue et dans les milieux sulfatés avec ion ferrique est faible en raison de la
formation de couche passive autour des particules de chalcopyrite. Dans cette étude, la pyrite
est utilisée comme catalyseur de la lixiviation de la chalcopyrite. En raison de l'interaction
galvanique entre la chalcopyrite et la pyrite, le taux de lixiviation de la chalcopyrite est
augmenté. Les effets de parametres tels que la vitesse d'agitation, le rapport pyrite /
chalcopyrite, le potentiel de la solution, la température et la concentration initiale en acide ont

été étudiés. Les résultats montrent que la récupération maximale de cuivre (plus de 95%) est

18




CHAPITRE I : GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LA LIXIVIATION

obtenue en moins de 24 h, vitesse d'agitation de 1150 tr / min, rapport pyrite / chalcopyrite 4,
potentiel de solution 410 mV, température 85 ° C et concentration initiale en acide sulfurique
45 g /11[40].

A. A. Baba et coll. ont étudié les caractéristiques physico-chimiques de la dissolution
cinétique d'une sphalérite Nigérienne dans I'acide chlorhydrique (HCI). A température 80 ° C
et une concentration 4 M d’HCI, environ 91,8% de sphalérite a été dissous dans 120 min du
temps avec un diametre de la particule (63- 112 um) et un rapport solide / liquide de 10 g/ 1.
Le calcule d'énergie d'activation est données 39,09 kJ / mol [41].

En 2007, Z. Chenglong et coll. ont fait un procédé hydrométallurgique pour récupérer le zinc
a partir de sphalérite dans une solution alcaline par conversion chimique de PbCOs. Le S
initialement présentes dans ZnS peut étre converti en PbS, tandis que le Zn peut étre convertie
en Na2Zn(OH), dans la solution alcaline en présence de PbCOs. Le Pb peut étre converti en

nouveau PbCO3 dans la solution du Na>CO.

IIs ont trouvés que plus de 90% du Zn peut étre extrait en ZnS lorsque le procedé de
lixiviation est exploité dans une solution de NaOH de 6 M a 90°C avec PbCO3 comme additif,
et plus de 95% de PbS dans les résidus de lixiviation peut étre convertie en PbCO3 en agitant
les résidus de lixiviation en solution Na2CO avec bulle d'air & une température de 80°C. La
solution de lixiviation peut étre utilisée pour produire une poudre de zinc métallique par voie

électrolytique, apres séparation des impuretés chimiques [42].

R. Dehghan et coll. ont étudié la cinétique de lixiviation d'un concentré de sphalérite a faible
teneur en calcaire contenant 38% d'ankerite et titrant 32% de Zn, 7% de Pb et 2,2% de Fe a
été étudiee dans une solution de HCI-FeCls. Un réseau orthogonal standard L16 (cing facteurs
dans quatre niveaux) a été utilisé pour évaluer I'effet de la concentration de Fe (1) et de HCI,
la température de réaction, le rapport solide-liquide et la taille des particules sur la vitesse de
réaction de la sphalérite. Les données cinétiques ont été analysées avec les modéles de
particules rétrécissantes et de rétrécissement. Une nouvelle variante du modele a noyau
rétractable a mieux adapté les données cinétiques dans lesquelles le transfert interfacial et la
diffusion a travers la couche de produit affectent la vitesse de réaction. L'énergie d'activation
pour la dissolution s'est révelée étre de 49,2 kJ / mol. Un comportement cinétique similaire a

été observé lors de la dissolution de la sphalérite dans des solutions acides de sulfate ferrique
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et de chlorure ferrique, mais les constantes de vitesse de réaction obtenues par lixiviation dans
des solutions de chlorure étaient environ dix fois plus élevées que dans les solutions de sulfate
[43].

En 2012; A. A. Baba et coll. ont étudié la lixiviation d'un minerai de galene Nigérienne dans
une solution d'acide chlorhydrique a un taux fixe de 450 tours par minute. 94,8% de galene a
été dissoute par HCI 8,06M a 80°C en 120 min avec un rapport S/L initial de 10 g / I.
L'énergie d'activation correspondant a été calculée a 38,74 kJ.mol™. Le mécanisme de la
dissolution de la galene a été établi par le modele de shrinking core diffusion contrélée avec

une réaction chimique :
1-(2/3) X - (1-X) 2P=k t.

Enfin, I'analyse de diffraction (rayons X) du résidu de lixiviation a montré la présence de

soufre élémentaire, du chlorure de plomb et un quartz [44].

A. A. Baba et coll. ont fait la lixiviation chimique et microbienne d'un minerai Nigérian de fer
dans I'acide sulfurique. Environ 76,80% de minerai de fer a été dissous a un temps de 120min,
avec concentration de H.SOs 12M, une température de 80°C, une vitesse d'agitation de
360rpm et la taille des particules 0.04-0.05mm. La vitesse de la réaction en fonction des

processus de réaction controlée a été jugé conforme avec le modele de base rétrécissement:
1- (1-0) 13 = Kt.

La réaction est du premier ordre par rapport a la concentration d'ions H". Une expérience de
dissoudre un minerai par I’action microbienne de thiobacillus ferroxidans n'a pas été sacrifiée
de succes. Ceci a été attribué probablement a tres faible teneur en soufre de la matiere

minérale [45].

T. Yoshida [46] a montré que le mécanisme de lixiviation d'oxyde de zinc est important non
seulement de comprendre le processus de fusion du zinc mais aussi de développer des

nouveaux processus de recyclage du zinc. Les résultats obtenus sont comme suit :

» L'énergie d'activation de la réaction de lixiviation par I'acide sulfurique était de 17,5

kJ.mol? et 11,6 kJ.mol par des solutions d'acide chlorhydrique.
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> Les augmentations des taux de lixiviation en proportion de la racine carré de la vitesse
de I'éprouvette en rotation. Ces résultats indiquent que le facteur de contréle de la
vitesse réactionnelle de I'oxyde de zinc dans la solution de lixiviation acide est le

transport de masse.

F.W. Ntengwe a étudié la lixiviation du minerai de dolomite et de cuivre avec l'acide
sulfurique dans des conditions contrélées pour évaluer l'intérét économique. La lixiviation a
été réalisée dans la durée de 0-6 heures. La lixiviation a été favorisée a un pH faible (1,8 <pH
<3) que ceux a hautes (de pH > 3) pour étre efficace dans la récupération du cuivre a partir de

la chalcopyrite avec des rendements de 72 a 93% par la taille des particules 75 pm [47].

Z.GUO et coll. ont été utilisé un réseau orthogonal L16 (45) pour examiner les effets de
quatre parameétres, la concentration de NaCl, H>SO4 , la température et la densité de la pulpe,
pour la récupération de Cu, In, Pb et Zn a partir d'un résidu hydro-métallurgique. Les résultats
montrent que la température de la solution de lixiviation a un effet significatif sur la
récupération de Cu, In et Zn, tandis que la concentration de H2SO4 a une influence évidente
sur ces extractions des métaux. La densité des particules et la concentration de NaCl de fagon
significative affecter extraction Pb. Sur la base des expériences de I'ensemble orthogonal, les
conditions optimales sont: la concentration de NaCl de 250 g / L, concentration de H.SO4 1M,

température de 85 °C, et de densité des particules 100 g / | [48].

Y. GU et coll. ont étudié la lixiviation du concentré de sulfure de zinc du différent paramétres
telle que la taille des particules, la température, le rapport solide-liquide et la quantité d'additif
de procédé de la lixiviation acide sous pression. Les résultats indiquent que l'additif peut
améliorer la cinétique de la réaction et le taux de conversion. Soufre peut étre séparé avec
succes a partir du concentré de sulfure du zinc en tant élémentaire soufre. Les paramétres
expérimentaux raisonnables sont obtenus comme suit: la température de lixiviation 150°C, la
pression partielle d'oxygéne 1 MPa, une quantité d'additif %, le rapport solide-liquide 1: 4, le
temps de la lixiviation 2 h, la concentration initiale d'acide sulfurique a 15%, et la taille de
particules inférieure de 44 um. A ces conditions optimales, le taux de la lixiviation du zinc est

95% et le taux de réduction de soufre peut atteindre 90% [49].

S.M.C. Santos propose un procédé hydrométallurgique pour récupeérer le zinc et autres métaux

précieux a partir d'un concentré de sulfure de zinc. Les résultats ont montré que l'utilisation

21




CHAPITRE I : GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LA LIXIVIATION

d'un rapport solide-liquide de 5%, il était possible de récupérés 95% de zinc au bout de 2
heures, avec une solution 0,5 M de H2SO4 et 0,5 M de Fe, (SO4)3 280 ° C.

La lixiviation du cuivre a été favorisée par l'utilisation d'un milieu de chlorure, ou environ
60% de l'extraction a été observée aprés 2 heures de lixiviation a 80 ° C, avec un rapport
solideliquide de 10% et une solution de HCI 0,5 M, FeClz 1,0 M et NaCl de 1,0 M. Tests de
lixiviation avec l'addition d'air, Oz et H2O. ont également été effectués pour augmenter la
quantité de Fe (111) par rapport a Fe (1) en solution. Une amélioration de 20% sur I'extraction

de zinc a été observée lorsqu’a été ajouté oxygeéne pour le systeme [50].

M.K. Jhaa et coll. ont fait le traitement hydrométallurgique efficace et souple pour traiter les
cendres de zinc, poussiéres carneau, des boues, et des résidus, etc...., qui sont généré dans
diverses industries chimiques et métallurgiques. Les procédés hydrométallurgiques ont été
décrits pour la récupération de zinc a partir du 1’utilisation des lixiviants : I'acide sulfurique,
I'acide chlorhydrique, I'nydroxyde de sodium et solution ammoniacale etc. La solution de
lixiviation ainsi obtenu a été purifiée par rapport les impuretés a l'aide de la précipitation, par

la méthode échange d'ions ou extraction de solvant [51].

En 2010, R. Alizadeh et coll. ont fait la récupération du zinc a partir d'un résidu de lixiviation
contenant 9,87% de Zn et 4,93% de Fe avec acide sulfurique, Fe a été dissous ainsi que Zn qui
peut réduire I'efficacité d'extraction de Zn. Ils ont étudié les effets de la température, le pH, le
rapport S/L, et le temps de réaction, et la concentration de peroxyde d'hydrogene ou le
dioxyde de manganese sur la récupération du zinc et du fer dans des conditions de lixiviation
non oxydantes et oxydantes. En utilisant des conditions optimales de lixiviation pour la
récupération de fer avec 70% en lixiviation non oxydant et réduit a 0,4 et 5% dans la présence

des MnO; and H»0., respectivement, avec récupération de zinc acceptable [52].

7. Vradar Rajko et coll. ont fait la lixiviation d’échantillons finement grainés de sulfure du
cuivre par H2SO4 avec I’ajout de NaNOaz. L'effet de la température, les concentrations de
NaNOsz et HxSOs, la vitesse d'agitation, le rapport des phases et le temps, le degré de
lixiviation de cuivre a été étudié. L’augmentation de la quantité de cuivre dissoute avec
I'accroissement des valeurs de tous ces parametres. Une analyse cinétique montre que le
mécanisme de lixiviation est trés complexe. En utilisant des modeles mathématiques

appropriés cinétiques, on constate que le taux de lixiviation est contr6lé chimiquement. Il a
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été conclu que la réaction de lixiviation est du premier ordre par rapport a la concentration de

NaNOs et du second ordre par rapport a la concentration de H2SO4 [53].

D. Moradkhani et coll. [54] ont fait le traitement de la séparation du zinc et de récupération de
cadmium par une lixiviation alcaline. Les résultats ont montré que, dans deux étapes alcalines
de la lixiviation, le taux de la lixiviation de zinc était de 98%, tandis que nickel et cadmium
sont restés intacts en résidu pendant 1 h a température 75 ° C en présence de 8 M d’hydroxyde

de sodium et rapport L/S de 10: 1.

Ainsi, le zinc a été séparé de nickel et cadmium sélectivement. Dans I'étape suivante, la
lixiviation par I'acide sulfurique de résidus alcalins de lixiviation, avec 1 M d’H2SO4a 70 ° C
et rapport L/S de 10: 1, fourni une solution de sulfate de réserve contenant 49,92 g/ | Cd, 2,77
g/12Zn,12,76 g/1deNiet1,18g/ICu.

En 2011 la lixiviation du fer total et du titane ont été étudiées par Alafara A. Baba et coll [55].
Une étude détaillée sur la lixiviation quantitative du minéral et séparation par I'extraction par
solvant a également été effectuée. L'effet de certains parametres tels que l'acide les
concentrations et la température ont été étudiees. Les résultats expérimentaux indiquent que le
taux de dissolution est par contrdle de diffusion. Avec une solution de 2,0 M HCI, environ
85,4% des le minerai a été dissous dans 120 min. en utilisant un rapport solide: liquide de 10g
/ L a lI'optimum condition. L'énergie d'activation calculée, l'ordre de réaction et la constante
d'Arrhenius étaient 38,4 kJ / mol, 0,85 et 11,8 s, respectivement. La pureté minéralogique
par rayons X la diffraction (XRD) a montré que, a I'exception des pics importants d'limenite
(FeTiO3), les composeés suivants: ZnSOa, SiO2, CaFeOz, Fez (SOs) 3, CaTiO4 et MnsOg étaient

également présent.

En 2016 la lixiviation du minerai de Fayalite par une solution d'acide chlorhydrique pour un
éventuel enrichissement industriel a été étudiée par Alafara A. Baba et coll. Dans les
expériences, différentes variables allant de la concentration de la solution a la température de
réaction et a la taille des particules ont été considérées. Un modele cinétiqgue montrant les
effets de ces variables sur le taux de lixiviation a été développé. Il a été déterminé que
l'augmentation de la concentration en solution et la température de reaction, et la diminution

de la taille des particules augmentent la dissolution du minerai. Dans un état optimal de la

23




CHAPITRE I : GENERALITES ET RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR
LA LIXIVIATION

solution de HCI 2,0 mol /I, 75-90 um de taille de particule et de température de 75 ° C avec

agitation modéree, 84,2% du minerai de Fayalite a réagi en 120 minutes.

Le mécanisme de controle de la vitesse a été deduit pour étre une réaction controlée par

diffusion, comme en témoignent I'énergie d'activation calculée de 33,5 kJ / mol.

Les produits de fayalite initiaux et lixiviés ont donc été caractérises par une fluorescence a
rayons X a dispersion énergétique (EDXRF), une diffraction des rayons X (XRD) et une
microscopie électronique par balayage (SEM) couplée a des techniques de spectroscopie a
dispersion énergétique (EDS) [56].

L'étude cinétique de la lixiviation du fer a partir de I'argile de kaolin du comté d'Agua Blanca
(Mexique) a été réalisée par Felipe Legorreta G., et coll [57], a l'aide de solutions d'acide
oxalique pour la dissolution du fer. Les effets de la concentration et de la température de
I'acide ont eté étudiés pour déterminer les paramétres cinétiques pendant la lixiviation du fer
dans les milieux d'acide oxalique. Il on constaté que le taux de dissolution du fer a augmenté
avec l'augmentation de la concentration et de la température, respectivement. Les résultats de
la lixiviation ont montré que la dissolution du fer de I'argile de kaolin pouvait étre due a un
contrdle de la réaction chimique. L'énergie d'activation calculée dans ce travail était de 50,32
kJ « mol?, pour l'intervalle de températures de 273 a 333 K; qui est caractéristique d'un
procédé contrblé par une réaction chimique. Selon les résultats indiqués ci-dessus,
I'élimination du fer est possible, ce qui peut améliorer la valeur économique de ce type
d'argile de kaolin, en étant possible son utilisation dans les industries de la céramique et du

papier comme matiére premiere de haute qualite.
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Introduction :

L'isolement des produits, des métaux et des acides minéraux, a partir de minéraux ou de
déchets, jusqu'a leur obtention a I'état pur, est une opération de grande importance. Ce
processus est disponible possible grace a I'emploi de certaines substances dites extractants.

L’extraction liquide-liquide compte parmi les procédés separatifs, permettant la séparation, la
purification et la concentration d’ions métalliques divers [58]. Elle a connu au cours de la
seconde moitié du XXeme un essor considérable notamment avec le développement de
I’énergie nucléaire. Ses applications touchent des domaines aussi variés comme
I’hydrométallurgie, la pharmacie ou le traitement des effluents industriels. Elle permet
d’extraire et de séparer une grande variété de solutés (métaux, acides, molécules organiques
telles que le phénol ou les colorants) a partir de solutions aqueuses (jus de lixiviation,
effluents industriels, ...). Elle repose sur la différence de solubilité¢ du soluté entre deux

phases non miscibles [59].

L'extraction liquide-liquide présente de nombreux avantages; c'est une methode dont la mise
en ceuvre est relativement facile et elle s'applique a de trés nombreuses substances. En outre,
ce procédé peut étre utilisé, tant pour I'isolement de quantités importantes de substance que

pour des traces infimes [60].

Les inconvénients de 1’extraction liquide-liquide sont bien connus tel que la consommation
d’énorme quantités de solvants organiques potentiellement toxiques, perte de solvants
organiques et extractant (dans la phase aqueuse), la lenteur de la séparation des deux phases

par décantation et/ou la formation d'émulsion stable [61].

11.1. GENERALITES SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
11.1.1. Définitions

11.1.1.1 Procédé d’extraction

L’extraction liquide-liquide, appelée aussi extraction par solvant, est une méthode physico-
chimique de séparation et de concentration d’éléments chimique. Elle est basée sur la

distribution d’un soluté métallique entre deux phases liquides non miscibles dont I’une est
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aqueuse et ’autre organique. La phase organique constituée par un ou plusieurs extractants

dissous dans un diluant est encore appelée solvant.

C’est une méthode de choix qui permet de résoudre de multiples problémes de séparation et

de purification des métaux grace a son efficacité et sa sélectivité [62].
11.1.1.2. Désextraction :

Opération consistant a faire ressortir le ou les solutés de I’extrait. Le plus souvent, il s’agit
d’un transfert vers une 3¢me phase de méme nature que la phase d’alimentation, sans pour

autant lui étre identique [63].
11.1.1.3. L’extractant

L’extractant est un composé possédant le pouvoir de former avec le soluté métallique de la
phase aqueuse un composé organométallique soluble dans la phase organique [64]. Le choix
de I’extractant pour un procédé d’extraction liquide - liquide constitue une étape cruciale pour
réaliser une extraction efficace. Généralement il est déterminé suite a un compromis entre des
considérations technico-économiques et propriétés physico-chimiques; cependant il est
impératif que I’extractant présente un certain nombre de caractéristiques, parmi lesquelles on

peut citer [65].
11.1.1.4. Solvant (diluant) :

C’est un composé organique capable de donner des combinaisons avec le soluté métallique
transféré dans la phase organique. Il présente des propriétés physico-chimiques lui permettant

de former une phase organique continue, non miscible a la phase aqueuse.

Le diluant stabilise les propriétés physico-chimiques de la phase organique, diminue la
viscosité de 1’extractant, minimise et stabilise la formation d’émulsions [66]. Il peut aussi
changer la nature chimique de I’extractant. Comme exemple, les acides organophosphorés
sont dimeres dans les hydrocarbures saturés et sont monomeres dans les solvants polaires, ce

qui leur confere des propriétés extractives différentes suivant le diluant utilisé.
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Les diluants les plus employés sont les hydrocarbures aliphatiques (kéroséne, hexane, ...),
aromatiques (benzeéne, toluéne, ...) et leurs dérivés halogeénes (tétrachlorures du carbone,

dichlorométhane, chlorobenzéne...) [67].
11.1.1.5. Raffinat :

Solution d’alimentation qui a perdu une partie ou la totalité de ses solutés par transfert

dans I’autre phase, cette phase résiduelle est épuisée en soluté [68].
11.1.1.6. Extrait :

Phase séparé (souvent organique) qui contient le ou les solutés extraits a partir de 1’autre

phase (raffinat) [68].
11.1.2. Principe de I’extraction liquide-liquide :

Le principe de ’extraction liquide-liquide, est fondé sur la distribution de soluté métalliqgue M
entre les deux phases aqueuse et organique immiscibles. En pratique 1’utilisation de ce

procédé requiert deux opérations successives :

- Une mise en contact intime des deux phases liquides durant un temps suffisant a 1’obtention
de 1’équilibre ou d’un état proche de I’équilibre et pendant lequel le ou les solutés sont
transférés de la phase d’alimentation dans le solvant. A 1’équilibre, le rapport des
concentrations du soluté dans D’extrait et le raffinat, appelé rapport (ou coefficient de

distribution) donne une mesure de I’affinité relative du soluté pour les deux phases.

- Aprés leur contact, une séparation ultérieure des deux liquides (extrait et raffinat) sous
I’effet de la gravité naturelle auquel peut s’ajouter dans certains cas la mise en ceuvre d’autres

forces : force centrifuge, champ électrique etc [69].

Le processus de complexation a lieu a I’interface entre les deux phases liquides mis en
contact. L’interface entre les deux phases se caractérise par une forte concentration des
molécules d’agents complexants dont les groupements hydrophiles trempent dans la phase
aqueuse; il se forme ainsi un front interfacial trés polarisé qui a pour effet d’attirer de la phase

aqueuse les molécules (cations + anion) des sels ou d’acides [71].
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L'extraction liquide —liquide est fondée sur la distribution de soluté M entre les deux phases

aqueuse et organique immiscibles. Durant ce transport, le potentiel chimique du soluté en

phase organique s'accroit tandis que celui de la phase aqueuse diminue.

L’¢égalité¢ du potentiel chimique d’une molécule dans deux phases en équilibre, se traduit par

la proportionnalité des activités relatives, donc approximativement par la proportionnalité des

concentrations de cette molécule dans les deux phases [67].

On peut donc écrire [71]: HMag = Horg
(11.2)

u : Potentiel chimique
org : Désigne les espéces chimiques dans la phase organique.

aq : Désigne les especes chimiques dans la phase aqueuse
Maq = paqu®+ R T Ln aaq

Horg = Horg®+ R T Ln aorg

a : activité chimique de M

Ap° : Enthalpie libre de transfert d'une mole de M d'une phase a l'autre.

T : Température en °C
R : Constante des gaz parfaits

P: Constante de partition.

(11.2)

(11.3)

(11.4)
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11.1.3. Paramétres d’une extraction liquide — liquide :

L’Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC) a édité une version révisée et
étendue de ses recommandations concernant la nomenclature relative a 1’extraction liquide-

liquide [72].
L’extraction est définie en termes de [69] :

- Constante d'extraction (Kex) : constante se rapportant a une réaction d’extraction et

traduisant 1’état d’équilibre en termes de concentration des espéces impliquées.

- Rapport de distribution ou coefficient de distribution (D) : rapport de la concentration
totale d’un soluté dans 1’extrait (indépendamment de sa forme chimique) a sa concentration
totale dans 1’autre phase. Le rapport de distribution est un paramétre expérimental
caractérisant 1’état d’un systéme d’extraction a un instant donné, cet état n’étant pas

obligatoirement 1’état d'équilibre.

- Rendement d’extraction ou fraction extraite (E) : fraction (souvent exprimée en pour-cent)

de la quantité totale d’un soluté que I’on retrouve dans I’extrait.
11.1.3.1. Expression du partage :

Le principe général pour la distribution des especes moléculaires, loi de distribution, a été
introduit la premiére fois en 1872 par Berthelot et Jungfleisch et résumé

thermodynamiquement par Nernst en 1891 [73].

Généralement, une solution peut contenir plusieurs solutés. La présence de chacun d’entre eux
peut influer sur I'extraction des autres. Par souci de clarté, nous n'envisagerons ici qu'une

seule espece extractible M.

Nous supposerons dans un premier temps, un partage par simple différence de solubilité entre

deux solvants (I’eau et un solvant organique par exemple) selon:
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Le partage est régi par la loi d'action de masse et cet equilibre est caractérisé par la constante

d’équilibre thermodynamique K:
K=2 (I11.5)
Avec ay, et ay;, respectivement les activites de M dans les phases aqueuse et organique. On

définit les activités dans I'échelle des molarités.

L'expression de I'activité de M devient alors:
ay =——— (11.6)

Avec

yum: Coefficient d'activité de M.

[M] : concentration molaire de M.

Co : concentration de référence, qui par convention est égale a 1 mol.L™.

L'expression (1) devient alors:

K= M (I1.7)

Trois cas peuvent se présenter:

1) Les solutions sont trés diluées -concentrations trés inférieures & 1 mol.I"%, on peut alors
supposer que les activités sont égales aux concentrations. En effet, les coefficients d'activité
tendent alors vers la valeur 1. La constante d'équilibre s'écrit:
M
K = H (11.8)
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2) La force ionique de la solution ne varie pas ou peu, les coefficients d'activité sont alors

considérés comme constants. L'expression de la constante d'équilibre devient:

— . cte (11.9)

On définit dans ce cas une constante apparente K' (sans unité) qui s'écrit:

M
K'= M) (11.10)

[M]
3) La force ionique ne peut pas étre considérée comme constante, auquel cas, les coefficients
d'activité doivent étre déterminés, soit a l'aide de tables, soit expérimentalement. Dans ce cas,

la constante d'équilibre s'exprime suivant I'expression (2).

Pour caractériser un équilibre de partage et évaluer le degré d'extraction on utilise le
coefficient de distribution D, qui ne tient compte que de la concentration globale de I'élément

M dans chaque phase.

Si I'espéce métallique M n'est pas sous la méme forme chimique dans les deux phases,
un nouveau paramétre D est alors défini comme étant le coefficient de distribution, son

expression est la suivante:

D = % (11.11)

[M] : Concentration totale de I’espece dans la phase organique.

[M]: Concentration totale de I'espéce dans la phase aqueuse.

Une extraction dite faible, est un équilibre thermodynamique pour lequel le coefficient de
distribution est inférieur a 1 (D<1).Une forte extraction correspond, quant a elle, a un fort
coefficient de distribution (D>>1) [74].
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11.1.3.2. Efficacité d'une extraction

L'extraction liquide-liquide peut étre exprimée par son efficacité ou le taux du métal

extrai t:
Corg V. D
0f — org Vorg —
E% =100 —Corg Vorg+ CV 100 Y/ V/Vorg (1.12)
Quand les volumes des deux phases sont égaux (V=Vorg):
D
E% =100 — (1.13)

D+1

Deux types de facteurs influencent sur le pourcentage d'extraction:

= Facteur chimique: modifiant les équilibres de distribution, donc modifiant les valeurs

des coefficients de distribution D.
|4

= Facteur physique: le rapport des volumes des deux phases mises en contact [75].

org

11.1.3.3. Facteur de séparation(ayy)

Le coefficient de sélectivité ou le facteur de séparation (a,,y) de deux espéces métalliques M
et N est défini comme étant le rapport de leurs coefficients de distribution Dm et Dn établis

dans les mémes conditions.

_ Dum
Ayn = D_N (11.14)

Dw : coefficient de distribution de I'espéce M.
Dn : coefficient de distribution de I'espéce N.

On obtiendra une séparation dautant plus efficace que la valeur de a,,y est différente de
I'unité, c’est a dire, 1'un des coefficients de distribution est trés faible et 1’autre relativement

important [76].
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11.1.4. Choix du solvant :

La plupart des solvants organiques non miscibles a 1’eau utilisés en extraction liquide-liquide
ont un constant diélectrique (¢) faible (¢ < 15). Dans ces solvants la dissociation ionique est
peu prononcée et les especes stables sont surtout les molécules neutres et les agrégats d’ions
(paires d’ions par exemple). De nombreuses classifications rigoureuses des systemes ont été

proposées [77].
1.1.4.1. Sélectivité:

La sélectivité est la capacité d'un solvant & dissoudre une matiére bien déterminée en présence
d'autres substances. Il est primordial que ce parametre soit pris en considération car plus la

sélectiviteé est grande, mieux est la séparation.
1.1.4.2. Capacité :

La capacité ou la solvabilité indique le pouvoir d'un solvant a dissoudre une quantité
raisonnable de la matiere a séparer tout en maintenant une bonne sélectivité. Elle peut
s'exprimer par la mesure du coefficient de distribution des aromatiques entre la phrase des

hydrocarbures et celle des solvants.
1.1.4.3. Facilité de récupération :

Puisque de grandes quantités de solvant sont utilisées dans un processus d'extraction, la

température du solvant du raffinage et la solution extraite doit étre facile a faire.
1.1.4.4. Densité :

Pour mettre en place avec succes un processus d'extraction, cela dépond de la différence de
densité entre les phrases d'extraction. La différance de densité montre un dépot rapide et par

conséquent un grand dépét dans I'extracteur.
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1.1.4.5. Viscosité :

Les liquides ayant une faible viscosité sont plus faciles a manipuler que les liquides visqueux
qui cependant ne sont pas difficiles & mélanger mais présentent souvent des problémes de
fluidité.

1.1.4.6. Colt :

Une large gamme de solvant est utilisée dans les opérations d'extraction tout particuliérement
dans l'industrie. Evidement, le codt du solvant doit é&tre bas pour rentabiliser I'investissement
utilisé. Les pertes de solvant causées par les fuites dans les équipements entrainent une garde

décomposition imprévue et une récupération déeficiente du solvant des produits.

Ces pertes peuvent étre appréciables et l'utilisation d'un solvant cher rend le processus

d'extraction non faisable [78].
11.1.5. Effet de la force ionique

Il est connu dans littérature que la concentration des anions constituant le milieu aqueux
exerce un effet important sur I’extraction des ions métalliques. Comme cette concentration est

lice a la force ionique du milieu aqueux la relation ci-dessous [67].
1 2
”=EZ C.Z; (11.15)

u : étant la force ionique du milieu aqueux.

Zi : est le nombre de charge de I’espece 1.

Ci : sa concentration molaire.

11.1.6. Classification des différents mécanismes d’extraction :

La formation des complexes métalliques électriquement neutres (et lipophiles) est nécessaire
au transfert de phase. Elle peut étre obtenue grace a une interaction chimique entre I’ion
métallique et la molécule organique extractante. Les auteurs différencient les extractants selon

leurs propriétés chimiques.
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Quatre systéemes d'extraction sont recensés [79].
- Extraction par solvatation.

- Extraction par échange de cations.

- Extraction par chélation.

- Extraction par échange d’anions.
p g

11.1.6.1. Extraction par solvatation

Les extractants les plus utilisés sont des composes neutres ayant plusieurs atomes donneurs
d’électrons (O, N, S, P) susceptibles de former une liaison de coordination avec un acide de

Lewis (proton ou cation métallique).
L’espéce extraite se trouve solvatée sous forme moléculaire électriquement neutre [63].

Si on note E le composé organique extractant, M™" cation métallique a extraire et X" I'anion

qui lui est adjoint en phase aqueuse, I'équilibre de la réaction s'écrit comme suivant [80] :

Kex
Mm+ +mX — +eEorg <— MXmEe (11.16)

Dont la constante d'extraction est:

K. = [anlzé'ff,z][oégrg]e (11.17)
Le coefficient de distribution du métal s'écrit:
Dy = R = K [X7]™ o) (1.18)
Donc :
log Dy =log K¢, + mlog [X7] + elog[E,,4]° (11.19)
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L’utilisation expérimentale de cette relation permet de déterminer les coefficients
steechiométriques de I’équilibre, en faisant varier un seul parametre. L’extraction sera d’autant
plus forte que la concentration en extractant E est élevée. De méme, charger la phase aqueuse
en ions X', sous forme d’acide ou de sel non extractible, favorise 1’extraction. Les extractants

solvatants les plus usuels sont le TOPO et la TBP [58].
11.1.6.2. Extraction par échange de cations.

Cette extraction fait intervenir 1’échange d’un ou de plusieurs protons entre I’extractant acide
et un cation métallique présent dans la phase aqueuse. Elle concerne les ligands comportant
une ou plusieurs fonctions acides carboxyliques lipophiles caractérisés par un groupement
échangeur de proton (-COOH -, SOzH, -SH, PO3zH>, ...). Tout ou une partie des protons de
I’extractant (HE)m sont échangeables avec le cation métallique Mm™ puisque 1’électro

neutralité du complexe formé est assurée par la déprotonation du ligand.
L’extraction peut étre décrire par 1’équilibre général suivant [81]:

M*™ + mHEorg 5% MEmorg + MH * (11.20)
De constant d’équilibre d’extraction:

[M Em]org [H+]m

Kex = trmx=ym s, (1h21)
Et le coefficient de distribution s’écrit :
_ [MEm]org
Dy = W (11.22)
D’ou la relation :
logDy = logK,., + mpH + m log[HE],,, (11.23)

L’étude des courbes log D = f (pH) et log D = f (log[HE],,4) nous renseigne sur le nombre

de protons échangés, et par conséquent sur la nature du complexe extrait
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11.1.6.3. Extraction par chélation

Dans ce cas, I’extractant posséde un groupement fonctionnel acide proche d’un atome
donneur de doublet électronique. La molécule d’extractant fonctionne a la fois comme

échangeur de cation et comme solvatant.

Dans un systéme d’extraction par chélation, I’extractant agit souvent a la fois comme un
solvant et comme un échangeur de cation. Il est possible a un groupement fonctionnel acide
faible (-OH ou —SH) se trouvant au voisinage d’un groupement donneur contenant les atomes
d’oxygene ou d’azote susceptibles de se coordonner avec le métal. Celui-Ci est alors extrait

sous forme d’un chélate métallique [72].

En générale, si on est en présence d’un extractant acide ou chélat, on a le méme équilibre
[66].

M*™ + MHEorg 5" MEm org + mH * (11.24)

11.1.6.4. Extraction par échange d’anions

Dans certain milieux aqueux, les ions métalliques peuvent se présenter sous forme de

complexes anioniques.

M+ ndz, 5 MALTYT (11.25)

n aq

L’extraction d’anions métallates est associée a des cations organiques (ammonium, arsonium,

phosphonium,...) accompagnés par un anion minéral X".

L’équilibre d’extraction Ccorrespond dans un échange d’anions qui doit satisfaire a 1’électro-

neutralité des phases :

MAY, ™™ + (n—m)B*Xsry & Bl mMAL ™o, + M—m)Xz  (11.26)

org
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Avec :
k. -8 Gy MAT ™ Torg X ag (11.27)
X MALT™ g B X1, |
D’ou:

logD =1log K., + (n —m)log[B*X ], — (n — m)log[X ], (11.28)

D’aprés cette relation, 1’augmentation de la concentration du cation organique (B*,X7) et la

réduction de la concentration de 1’anion X~ en phase aqueuse améliore I’extraction [82].
11.1.7. Les grandes classes d’agents extractants :

Il existe plusieurs systémes de classification des agents extractants dont le plus important se
base sur leur mécanisme d’action dans I’extraction des métaux. Les extractants les plus

connus peuvent étre classées comme suit [83].
11.1.7.1. Les extractants acides :

» Les acides mono- et dialkylphosphoriques, tels que les acides mono- et di-(2-
¢thylhexyl) Phosphoriques et I’acide di (p-octylphényl) phosphorique.

» Les acides phosphoriques, comme par exemple I’acide mono (2-éthylhexyl)
phosphorique.

» Les acides phosphoriques, comme 1’acide di(2,4,4-triméthylpentyl)phosphinique et
I’acide di (2-éthylhexyl) phosphinique.

11.1.7.2. Les extractants basiques:

Les amines primaires, secondaires et tertiaires et les sels d’ammonium quaternaires, tels
que: la di(tridécyl)amine, la di(isotridécyl)amine, la tri(octyl)amine, la tri(isooctyl)amine et le

chlorure de tri(octylméthyl)ammonium.
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11.1.7.3. Les extractants par solvatation:

» Les trialkylphosphates, comme le tri (n-butyl) phosphate.
» Les dialkylalkylphosphonates, tel que le di-n-butylbutylphosphonate.
» Les oxydes de tri-alkylphosphines comme exemple 1’oxyde de tri-octy phosphine.

11.1.7.4. Les extractants par chélatation: Les oximes, les acylpyrazolones et les hydroxy
bases de Schiff.

11.2. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUE SUR L’EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE
11.2.1. Apercu sur le TBP
11.2.1.1 Généralité

Le TBP occupe une position unique parmi les extractants de métaux. Tous les grands
procédés et la plupart des petits procédés de recyclage du combustible nucléaire usé
I’emploient dans la séparation des produits de fission de I’uranium et du plutonium, aussi bien

que dans la purification de ces derniers [84].
11.2.1.2. Propriétés physico-chimiques

Le TBP est un liquide incolore, d’aspect huileux, soluble dans ’alcool, I’éther, le toluéne,
sulfure de carbone, miscible avec la majorité des solvants organiques. Le pouvoir extractant
du TBP est di principalement au groupement phosphoryle. Le TBP est trés peu miscible a
I’eau et ne réagit pas avec 1’acide nitrique concentré. Il se dégrade par chauffage sévere.

D’autres propriétés physiques du TBP sont présentées dans le Tableau I1.1 [85].
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Tableau 11.1 : Propriétés physiques du TBP [85].

Propriétés Conditions Valeurs
Pression de vapeurs (atm) 114°C 0.8
Température de fusion - -80°C
Densité - 0.9982
Indice de réfraction de la raie D du sodium 20°C 1.42496
25°C 1.42256
Tension de surface (dyne cm) 20°C 27.55
40°C 25.95
60°C 24.44
Chaleur de vaporisation (Kcal/mol) Tenb 14.680
Chaleur de formation (Kcal/mol) 25°C - 3846
Chaleur de combustion a pression 30°C - 7.959
constante

La solubilité du TBP dans les solutions aqueuses est déterminée par la technique des traceurs.
Dans les solutions aqueuses de HNOsz, H2SOs, NHsNOgz, la solubilité dépend des
concentrations [86]. La formule chimique brute du TBP est C12H2404P, semi-développée

(C4H90)3PO et la forme développée est présentée dans la figure suivante :

CaHa
C:H=0 P =O\
-

CsH=0

Figure 11.1: Structure du TBP.

La double liaison entre le phosphore et le quatrieme oxygene est tres délocalisée et trés

déplacée vers 1’oxygéne qui manifeste un caractére plus électronégatif [87].
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11.2.2. Rappels bibliographiques sur I’extraction des métaux
11.2.2.1. Extraction par extracteurs acides
a. Extracteurs acides organophosphorés:

Le comportement d'extraction par solvant du fer (II1) a partir de solutions de chlorure en
utilisant DEHPA dissous dans du kérosene a été étudiée par Biswas et Begum [88] et a

rapporte les equilibres d'extraction comme suit:

Fed*aq + 3(HX)20rg S FeXs .3HXorg +3H" g (11.29)
FeCI* o + 2(HX)20g 5 FeCI(H 20)X- HXorg + 2H*aq (11.30)
FeCly *aq + 3/2(HX)20 5 FeC12X-2HXorg +H'ag (11.31)
FeClaag + HCl aq+ 3/2 (HX)20 5 H2XFeCl 4 .2HXorg (11.32)

Les études ultérieures de ces auteurs ont examiné quantitativement la cinétique de I'extraction
et systeme d’extraction inverse de Fe (I11) -HCI-DEHP A [89,90].

Demopoulos et al. [91] ont étudié I'extraction de I'ammonium (I1l) a partir des solutions
d'acide sulfurique en utilisant de I'acide mono-2-éthylhexylphosphorique (MEHPA) en tant
gu'agent d'extraction et ont proposé un procédé d'extraction par solvant pour I'élimination du
fer des liqueurs de lixiviation au zinc. Des études ultérieures menées par Principe et
Demopoulos [92] ont montré que le phosphate acide d'octylphényle est un agent d'extraction
mixte composé d'acides phosphoriques mono et di-octylphényl phosphaté offre une meilleure

sélectivité pour le fer sur le zinc.

Il est bien connu que I’extraction inverse du fer (III) de la phase organique chargée extraite
avec DEHPA est difficile car une concentration élevée de HCI est requise. Pour surmonter
cette difficulté, plusieurs chercheurs ont utilisé un mélange de systéeme de kérosene DEHPA-
TBP pour I'extraction du fer (III) et ont constaté que ce mélange est efficace dans 1’extraction

inverse du fer (I11) et nécessite moins de concentration d'acide [93,94].
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Sahu et Das [93] ont étudié le comportement d'extraction et 1’extraction inverse du fer (III) a
partir de solutions concentrées de chlorure d'acide en utilisant un systéme de solvants mixtes
consistant en DEHPA et TBP ou MIBK et ont constaté que le TBP était un meilleur agent
synergitique par rapport a MIBK et que I’extraction inverse du fer (III) augmente initialement,
puis diminue avec une augmentation de I'acidité de la phase aqueuse. En outre, leurs résultats
mettent en évidence que le extraction inverse du systeme de solvants organiques chargés par
le fer (111) du DEHPA-MIBK était meilleur que celui du systeme DEHPA-TBP.

Jayachandran et Dhadke [95] ont étudié I'extraction du fer (111) a partir de solutions de sulfate
diluées en utilisant I'ester mono-éthylhexylique d'acide 2-éthylhexylphosphonique (EHEHPA)
et ont rapporté un mécanisme d'échange de cations pour le processus d'extraction. Les
différences dans les conditions d'extraction et d’extraction inverse ont été utilisées pour établir
une condition de séparation sélective pour le fer (I11) a partir d'ions métalliques associés tels
que le titane (1V), le cobalt (I1), le chrome (1), le zinc (1) et le cuivre (11).

L'extraction de fer (I11) a partir de solutions de sulfate par mélange d'aminé tertiaire et d'ester
mono-alkyléne d'acide alkylphosphonique (EHEHPA) ou d'acide dialkyl phosphinique a été

étudiée par Yu et Chen [96] et ont rapporté une synergie dans I'extraction de I'oxygéne (lII).

En outre, ces auteurs ont également signalé que 1’extraction inverse du fer (III) avec l'acide
sulfurique du systéme de solvants mixtes nécessite une concentration d'acide inférieure a celle

requise avec l'acide phosphonique ou l'acide phosphinique.

Miralles et al. [97] ont étudié I'équilibre d'extraction du fer (I11) dans les solutions de nitrate
avec BTMPPA (Cyanex 272 = HR) dans Isopar-H en tant qu'agent d'extraction et ont rapporté
les complexes extraits comme FeRs, FeRs « 3HR et Fe (N03).3HR. En outre, ces auteurs ont
également étudié I'extraction du fer (111) a I'aide de BTMPPA a partir de différents milieux
ioniques et ont signalé que l'efficacité de I'extraction varie dans l'ordre: nitrate> chlorate>
sulfate, qui est I'ordre de complexation du fer (I11) avec le anion dans la phase aqueuse. Le
BTMPPA a été proposé comme agent d'extraction potentiel pour I'élimination du fer dans

I'usine de traitement du cobalt au Queensland Nickel (QNI), en Australie [98].
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Le comportement d'extraction du fer (111) avec I'acide bis- (2-éthylhexyl) phosphinique (PIA-
8) et l'acide bis- (2-éthylhexyl) phosphorique (DEHPA) a été étudié a partir de solutions de
nitrate acide par Naik et Dhadke [99] et ont rapporté les complexes extraits comme FeR3
.3HR (HR = PIA-8 ou DEHPA). En outre, ces auteurs ont également signalé une meilleure
sélectivité et une meilleure efficacité d’extraction inverse avec PIA-8 que DEHPA. Dans les
études ultérieures, ces auteurs ont signalé une extraction quantitative du fer (I11) dans la plage
de pH 2 - 4,5 [100].

Sandhibigraha et al. [101] ont étudié I'extraction du fer (I11) & partir de solutions de chlorure
en utilisant DEHPA, EHEHPA, BTMPPA et leurs mélanges et ont signalé une amélioration
synergique dans I'extraction du fer (Il1l) en utilisant des mélanges binaires des agents
d'extraction. Les résultats ont montré que la BTMPPA était une meilleure synergie par rapport
a EHEHPA ou DEHPA. Des études ultérieures de ces auteurs ont examiné le comportement
d’extraction inverse du fer (III) en utilisant H2S04 et Hel a partir de DEHPA, EHEHPA et.
BTMPPA et a constaté qu'une concentration d'acide plus élevée est requise pour d’extraction
inverse du fer (111) de la phase DEHPA chargée par rapport a EHEHP A ou BTMPPA [102].
Une meilleure efficacité de I’extraction inverse pour le fer (I1I) pourrait étre atteinte en
utilisant des concentrations d'acide plus faibles lorsqu'un systéme de solvants mixtes composé
de 60% de DEHPA et 40% d'EHEHPA a été utilisé pour I'extraction

En 2014 L'extraction et la séparation de Cu (I1) et de Fe (I11) a partir de milieux HCI utilisant
Cyanex 921 en kéroséne ont été étudiées par Sanghamitra Pradhan et coll. Le effet du temps
d'agitation, concentration d'acide de phase aqueuse, concentration de Fe (IlI) / Cu (II),
concentration de Cyanex 921, température et le rapport de phase aqueuse a organique sur la
séparation de Cu (Il) et de Fe (lIl) a été étudié a l'aide de Cyanex 921 a 0,1 mol /I en
kéroséne. La séparation maximale a été obtenue a partir de 2 mol/L de HCI contenant 0,001
mol/l de Cu (Il) et 0,005 mol/l de Fe (Ill) avec 0,1 mol/l de Cyanex 921 en kéroséne. La
séparation possible du cuivre et du fer a également été possible a partir de 5 mol/l de HCI en
utilisant 0,02 mol/l de Cyanex 921 [103].
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En 2013 .M. Ahmed a étudie l'extraction de Fe (III) avec de l'acide bis (2,4,4-
trimethylpentyl) phosphinique, communément appelé CYANEX 272, dans du kéroséne a
partir d'un milieu aqueux de sulfate. Il a constaté que I'extraction augmentait avec la
concentration d'agent d'extraction et de Fe (I11) alors qu'elle diminue avec la concentration
d'ions hydrogéne et de sulfate dans la phase aqueuse. La stcechiométric des especes
métalliques extraites s'est avérée étre Fe (HSO.) A2.2(H2Az). La constante d'équilibre et les
fonctions thermodynamiques de Fe (III) ont été calculées. Les études d’extraction inverse
indiquent que H2SO4 de concentration (0,5-5 M) est efficace pour 1’extraction inverse de Fe
(1. La capacité expérimentale obtenue de CYANEX 272 s'est révélée étre de 0,2 M de Fe

(1) par extrait molaire aprés quatre étapes.

Les résultats de I'effet de la température indiquent que I'extraction de Fe (I11) dans le systeme
étudié est endothermique [104].

b. Acides carboxyliques:

Les acides mono carboxyliques tels que l'acide versatique 10 ont bien été étudié pour
I'extraction du fer (Ill) a partir de solutions acides. Un avantage distinct des agents
d'extraction d'acide carboxylique ont été leur acidité et leur stabilité thermique pour permettre
élimination du fer (111) a des températures élevées par hydrolyse directe avec de l'eau ou
diluée les acides dans les procédés de I’extraction inverse hydrolytiques et précipitations
[105].

Monhemius et eo-workers [106,107] a développé un strippage hydrolytique en précipitant le
fer directement comme hématite en traitant la phase organique chargée contenant du Fe (l11)
avec de I'eau dans un autoclave a 423 - 473K. Konishi et al. [108,109] ont signalé les études
détaillées sur I'nydrolyse des solutions de carboxylate de fer (Ill) pour la préparation de fer a

haute pureté poudres d'oxyde.

Stefanokis et Monhemius [110] ont étudié I'extraction de le fer (111) a partir de solutions de
nitrate en utilisant l'acide versatique 10 et a rapporté que l'acide versatique peut étre utilisé
comme agent d'extraction sélectif pour I'élimination du fer dans la production de la fonderie

alumine grade. En outre, un modele informatique a base de chimie a été développé pour
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I'extraction de fer (I1l) a partir de solutions de nitrate daluminium utilisant de l'acide

versatique et par rapport aux resultats expérimentaux [111].

Dans des études ultérieures, Monhemius et al. [112] ont montré que les oxydes de fer de
qualité pigmentaire peuvent étre préparés a partir de carboxylate de fer (IlI) solutions
obtenues a partir de I'extraction et récupération du fer (Ill) a partir du processus de zinc

solutions utilisant de I'acide versatique.
11.2.2.2.Extraction par extractants solvatants

Shibata et e-travailleurs [113] ont étudié I'extraction du titane et d'autres ions métalliques tels
que Fe (111), Fe (1), Zn (11), Cu (I1) et Co (I1) a partir de I'acide chlorhydrique et de I'acide
sulfurique des solutions utilisant une série d'oxydes de trialkylphosphine tels que Cyanex 921
(oxyde de trioctylphosphine), Cyanex 923 (un mélange de quatre oxydes de
trialkylphosphine) et Cyanex 925 (oxyde de di- (2,4,4-triméthylpentyl) octyJphosphine) et a
rapporté que I'extraction de titane augmente avec lI'augmentation de la concentration d'acide
chlorhydrique atteignant 99 % a 9 mol/dm® HCI avec extraction simultanée d'autres ions
métalliques. D'autre part, il a été rapporté que l'extraction de titane a partir de solutions
d'acide sulfurique est sélective sur de larges gammes de pH et I' eoextraction de Fe (l1l) et Fe
(11) est inférieure a 20%, tandis que Zn (I1), Cu (I1) et Co (Il) ne sont pas extraites. Dans les
études ultérieures, ces auteurs ont développé un programme informatique pour la simulation
du processus d'extraction multi-étages en contre-courant pour la récupération du titane a l'aide

de Cyanex 923 comme agent d'extraction [114].

Sato et al. [115] ont étudié le comportement d'extraction du fer (I1l) a partir de solutions
d'acide sulfurique, chlorhydrique et acide nitrique a l'aide de DEHPA en tant qu'agent
d'extraction et ont constaté que le taux d'extraction de fer (111) a partir de solutions d'acide
sulfurique était relativement lent par rapport a acide chlorhydrique ou solution d'acide

nitrique.

En outre, ces auteurs ont egalement signalé que le mécanisme d'extraction passe d'un type
d'échange de cations a des acidités inférieures a un type de solvatation a des acidites plus
élevées [116]. Yu et at. [117] ont étudié le comportement d'extraction du fer (111) a partir de

solutions d'acide sulfurique en utilisant DEHPA et I’extraction inverse subséquent a I'aide
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d'acide sulfurique. Les résultats ont montré que le mécanisme d'extraction et d'efficacité d
I’extraction inverse dépend de l'acidité initiale de la phase aqueuse. I’extraction inverse était

plus facile lorsque les complexes hydroxyferriques étaient extraits a pH modéré.

Specker et Cremer [118] ont été les premiers a étudier I'extraction du fer (I11) en utilisant de 1
a 5% de TBP dans le benzéne a partir de solutions d'acide chlorhydrique et ont signalé les
complexes extraits comme FeClz » 3TBP a 4 mol / dm® HCI et HFeCls 2TBP au 6 - 9 mol/dm?
solutions HCI. Sahu et Das [119] ont étudié I'extraction du fer a partir de solutions
concentrées de chlorure d'acide a 100g/dm® Fe (I1l) en utilisant TBP et a constaté que

I'extraction du fer (I11) se déroule par le mécanisme:

FeClazg + HCl ag + 2TBPorg 5 HFeCly -2TBPorg (11.33)

En outre, ces auteurs ont également signalé que Il'utilisation du systeme de mélange-solvant
TBP-DEHPA a entrainé une amélioration synergique de I'extraction du fer (111). Reddy et
Bhaskara Sarma [120] ont étudié l'extraction du fer (IlIl) & des concentrations
macroéconomiques en utilisant des mélanges de tributylphosphate et de méthylisobutylcétone
et ont rapporté que le systéme de solvants mixtes pourrait fournir de meilleures
caractéristiques de séparation de phase que lorsqu'ils étaient utilisés individuellement pour

I'extraction du fer (111).

Thomhill et al. [121] ont décrit une méthode d'extraction par solvant pour la séparation du fer
(1) a partir de solutions d'acide chlorhydrique contenant Fe, Co, Cu et Ni obtenues a partir de

lixiviation au nickel mat avec 4% en volume de TBP comme agent d'extraction.

Les récupérations sélectives de titane (IV) et de fer (I11) des liqueurs de lixiviation d'acide
chlorhydrique synthétique du minerai d'ilmenite (1,8-11 mol/dm® HCI) contenant 0,25-0,57
mol/dm?3 de titane et 0,27-0,29 mol/dm? ont été enquété par Narita et al. [122] utilisant le TBP
dans le benzéne comme agent d'extraction. Ils ont découvert que la phase TBP a été extraite
sur une large gamme de concentration d'acide chlorhydrique étudiée et que I'extraction a éeté
considérablement accélérée par I'effet de salage du titane coexistant. D'autre part, le titane n'a
pas été extrait & des concentrations d'acide chlorhydrique inférieures a 6 mol/dm?. Cependant,

on a observé que le titane a été extrait sous TiCls « 3TBP a une plage de concentration d'ion
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chlorure supérieure a 7 mol/dm®. En outre, ces auteurs ont déclaré que le fer et le titane

peuvent étre sépares en contrdlant I'acidité de la phase aqueuse des eaux de lixiviation.

Procédé de récupération de I'acide chlorhydrique a partir de liqueurs de corniches a déchets
par élimination du solvant, en utilisant un systeme de ligand mixte constitué de phosphate de
tributyle et d'une amine tertiaire puisque le solvant d'extraction a été décrit par Watanabe et
Nishimura [123]. Elimination du fer des liqueurs de procédé au nickel / cobalt au procédé de
lixiviation Falconbridge Matte, la Norvege a été réalisée par extraction au solvant du fer (I11)
a l'aide de tributylphosphate comme agent d'extraction [124]. Le cuivre et le cobalt présents
dans la liqueur de lixiviation au nickel sont éliminés par extraction a l'aide de triisooctyl
amine dans les étapes suivantes. Le tributylphosphate a également été utilisé pour

I'élimination du fer

Duyvestyn et a. [125] ont décrit un procédé d'extraction au solvant pour la production de
pigment de dioxyde de titane a partir de solutions d'élongation d'acide chlorhydrique de
I'ilmenite. Dans ce procédé, le lixiviat a été réduit et refroidi pour I'élimination partielle du fer
en tant que cristaux de FeClz. Le fer (I11) et le titane (V) ont ensuite été extraits a I'aide de
Cyanex 923 (un mélange de leurs oxydes de trialkylphosphine) en tant qu'agent d'extraction
suivie d'une seconde étape d'extraction du solvant pour récupérer le fer (111) en utilisant de la
trioctyl amine (Alamine 336) comme solvant . Le raffindt contenant du titane (IV) a été
hydrolysé par addition d'eau ou hydrolyse par pulvérisation dans le TiO. de qualité
pigmentaire. Le chlorure de fer a ensuite été transformé en oxyde de fer et l'acide
chlorhydrique régénéré a été recyclé dans I'étape de lixiviation.

Man-Seung Lee et coll [126] ont mené des expériences d'extraction au solvant de FeClz dans
une solution de HCI avec Alamine336 en tant qu'agent d'extraction. Réaction d'extraction de
solvant dépendait du rapport de la concentration initiale d'Alamine336 a FeClz. Lorsque la
concentration d'Alamine336 était supérieure a celle de FeCls, l'agent d'extraction réagit
comme un dimeére. Lorsque le rapport de concentration initial de Alamine336 a FeCls était
inférieur a trois, le chlorure ferrique a été extrait par extracteur monomere. Les constantes
d'équilibre de I'extraction par solvant ont été déterminées en appliquant des équilibres

ioniques aux données expérimentales.
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Le comportement d'extraction du fer (Il1) a partir de solutions de perchlorate US Mg d'oxyde
de trioctylphosphine (TOPO) a été étudié par Matsuyama et al. [127] et les especes extraites
ont été identifiées comme Fe(ClO4)3.(TOPO)4. En outre, ces auteurs ont étudié la cinétique du
processus d'extraction et ont constaté que I'ajout d'ion chlorure au systeme améliore le taux
d'extraction en raison de la formation de FeCl?*. Sekine et al. [128] ont également souligné
que dans le systéme HCIO4-TOPO, le fer (I11) est extrait comme espéce hydrolysée FeOH?" et
le taux d'extraction est accéléré en présence d'anions comme le chlorure, le bromure et le

nitrate.

Biswas et al. [129] ont décrit un procédé d'extraction de solvant en deux étapes pour la
récupération du fer (lll) et du titane (IV) a partir des solutions de lixiviation a l'acide
fluorhydrique du minerai d'ilménite. Le fer et le titane dans la solution de lixiviation au fluor
ont été précipités, oxydés et dissous dans de I'acide chlorhydrique suivis d'une extraction en
deux étapes du fer (111) a I'aide de MIBK. Par la suite, le titane (IV) a été extrait a l'aide de
DEHPA a pH-O0 et récupéré a partir de la phase organique chargée en utilisant du carbonate de

sodium comme strippant.

Un procédé d'extraction par solvant a été décrit pour I'extraction du fer a partir de liqueurs
d'élimination de I'ilmenite par Yamamura et e-workers [130]. La liqueur de lixiviation est
oxydeée et soumise a trois étapes d'extraction de fer a I'aide de méthylisobutylcétone (MIBK)
dans le benzéne en tant que Extrait. Le fer a ensuite été récupéré de la phase organique en

décapant avec de I'eau en quatre étapes.

Le brevet US.5.489.423 de Mikami et lyatomi [131] décrit un autre procédé pour la
récupération de l'acide provenant des liqueurs de sulfate de déchets de l'industrie de la
transformation de I'hnomme. L'acide résiduel est oxydé avec du chlore pour transformer le fer
ferreux en fer ferrique, puis l'extraction du fer (Il1l) a l'aide de MIBK en tant qu'agent

d'extraction.

Le titane a ensuite été extrait dans la deuxieme étape de I'extraction du solvant en utilisant
DEHPA comme agent d'extraction. Des oxydes métalliques ont été préparés a partir des
liqueurs de bande par calcination et l'acide a été récupéré a partir du raffinat. Matsumoto et

Hayashi [132] ont également signalé un processus de récupération de I'acide sulfurique a
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partir de liqueurs de sulfate de déchets de I'industrie du dioxyde de titane par oxydation
électrolytique de la liqueur résiduelle suivie de I'extraction au solvant et de la séparation du
fer (111) a l'aide de la thenoyltrifluoracétone (HTTA) dans le benzéne en tant qu'agent

d'extraction.

El Dessouky S.l.et coll. ont étudié I'extraction de Zn (1), Fe (1I), Fe (I1) et Cd (Il) avec le
phosphate de tributyle (TBP) et I'oxyde de trioctyle de phosphine (de Cyanex 921) dilué dans
le kéroséne a partir du milieu de chlorure. Les différents paramétres influant sur I'extraction
des ions métalliques étudiés tels que l'acide chlorhydrique, I'ion hydrogene, I'agent
d'extraction, la concentration d'ions métalliques et la température ont été effectuées. La
steechiométrie des especes métalliques extraites par TBP et Cyanex 921 ont été jugés.
L'extraction de l'espéce métallique extraite par 1’acide nitrique, 1'acide sulfurique et I'acide

chlorhydrique et de I'eau distillée ont été effectuées [133].

En 2002, I'extraction du zinc (II), le fer (l1l) et de fer (II) avec du TBP et ses mélanges
binaires avec DEHPA et Cyanex 302 a partir de solutions d'acide chlorhydrique a été étudiée
par M. Bartkowska et coll. [134], ils ont constatés que la capacité d'extraction de zinc (1)
complexes chlorés de solutions d'acide chlorhydrique a diminué dans l'ordre: TBP> TBP: HL
=3:1vol /vol> TBP: HL = 1: 1 vol / vol. Fer (111) a été fortement extrait par le TBP et ses
mélanges binaires avec DEHPA et Cyanex 302, et l'extraction est tombé dans I'ordre:
mélanges binaires avec DEHPA ou Cyanex 302> PAD> DEHPA >> Cyanex 302. Fer (II) n'a
pas €té extrait par les agents d'extraction en considération. Zinc (I1) n'a pas pu étre extrait de
maniere sélective en présence de fer (111). Contrairement, le fer (111) pourrait étre extrait de
maniere selective, en particulier avec les binaires 1: 1 vol / vol mélanges de TBP avec
DEHPA ou Cyanex 302.

Les équilibres d'extraction de solvant de FeClz avec TPB a partir de solutions de chlorure ont
été analysés par Man-Seung Lee et coll [135], en considérant les équilibres chimiques,
I'extraction équations de réaction, de bilan de masse et de charge. Les coefficients d'activité
des solutés en phase aqueuse ont été calculés par I'équation de Bromley alors que le
comportement idéal a été assumé pour les espéces en phase organique. La réaction
d'extraction de FeCls avec TBP dans la gamme expérimentale de cette étude était déterminee

a partir de la dépendance du coefficient de distribution du fer sur la concentration des ions
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chlorure. En appliquant des équilibres ioniques aux résultats des expériences d'extraction au

solvant, la constante d'équilibre de la réaction d'extraction a été estimée a 4.5* 102,

Sato a été étudiée I'extraction du fer (111) a partir de solutions d'acide chlorhydrique a I'aide de
phosphate de tributyle (TBP) dans le benzene dans différentes conditions. Les extraits
organiques ont été examinés par des spectroscopies d'absorption infrarouge et ultraviolet. 1l a
constaté qu'en augmentant la concentration de la solution aqueuse d'acide chlorhydrique, le
coefficient de distribution augmentait fortement au-dessus de HCI de 2-3 mol/dm3. Par
conséquent, I'équation d'équilibre suivante est proposée pour I'extraction du fer (I11) a partir

des solutions d'acide chlorhydrique par TBP [136]:

FeClazg + HCl ag + 3TBPorg 5 HFeCly -3TBPorg (11.34)

11.2.2.3. Extraction par échangeurs d'anions

Les amines ou les sels d'amines ont été étudiés par plusieurs chercheurs pour I'extraction du
fer (111) a partir de solutions acides. Alguacil et Amer [137] ont étudié I'extraction du fer (I11)
a partir de solutions aqueuses de sulfate a l'aide d'une aminé primaire, Primene 81R et a
constaté que I'extraction a eu lieu par une réaction de formation d'adduits entre le sulfate de
Primene 81R et les especes (Fe(OH) S04). dans la phase aqueuse. Sur la base de données
expérimentales et d'études spectrales, une structure dimere a été suggérée pour le complexe
extrait, 3 (RNHS3)2S04.(Fe(OH)S04)2. Des études ultérieures réalisées par ces auteurs ont
montré que le toluéne ou le benzene est le diluant le plus approprié pour le systéme Primene
81R [138].

Chen et al. [139] ont étudié I'extraction du fer (111) a partir de solutions de sulfate en utilisant
des systémes de solvants mixtes et ont constaté que les mélanges d'amines primaires et
d'oxydes de TBP / DEHP A / MEHPA / trialkylphosphine en tant que systémes d'extraction
permettent une extraction inverse facile du fer (111) avec de I'acide sulfurique. En outre, ces
auteurs ont montré qu'un mélange d'aminé primaire et de TBP utilisé sous la forme de I'agent
d'extraction, donnait une meilleure séparation pour le fer de I'aluminium présent dans les
liqueurs de lixiviation a l'acide sulfurique de la bauxite. Une étude de Mahi et al. [140] a
montré que Alamine 336 est un agent d'extraction sélectif pour I'élimination du fer des

liqueurs de chlorure de procédeé a I'alumine.
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Un processus pour I'élimination du fer des liqueurs de sulfate de processus de zinc par
extraction au solvant a l'aide d'une amine primaire, Primene JMT en tant qu'agent d'extraction
a été décrit par Juan et Perales [141]. Le fer a été récupéré de la phase organique par
I’extraction inverse par précipitation en utilisant du sulfate d'ammonium. Wu et Yu [142] ont
signalé que les amines tertiaires peuvent étre utilisées comme agents d'extraction pour la
récupération et I'élimination du fer (111) des solutions de sulfate de zinc. Kerney [143] a étudié
l'extraction et I’extraction inverse de fer (III) de la liqueur de lixiviation du zinc a l'aide d'un
mélange de Primene JMT et EHEHPA comme agent d'extraction et a trouvé une meilleure

efficacité d'extraction et d’extraction inverse

En 2011 L'extraction au solvant du fer (I11) de la liqueur de lixiviation au HCI des résidus de
minerai de fer de faible teneur a été étudiée avec Aliquat 336 par R.K. Mishra, et coll [5], une
amine quaternaire en kéroséne. Le p-Nonylphénol a été utilisé comme modificateur de la
troisieme phase. L'effet de différents parameétres tels que le temps d'équilibrage, la
concentration de HCI, la concentration de H*, la concentration de CI" et la concentration de
I'agent d'extraction sur l'extraction du fer a été étudiée. L'effet de différents diluants tels que le
xylene, le benzene, le toluene, I'éther diphénylique, I'éther diéthylique, le cyclohexane,
I'nexanol, le cyclohexanol et le butanol lors de I'extraction de fer a été étudié. L'effet de divers
sels tels que NaCl, NaNOs, Na2 SOs, NaOOCCH3 et NasCsHs07 - 2H>0 dans la solution
d'alimentation dans les concentrations de 0,5 & 2,5 M sur I'extraction du fer était étudié. Ils ont
observés que I'extraction du fer a augmenté de 51,82 a 97,52% et de 5,81 a 97,19% avec
augmentation des concentrations d'HCI et d'agent d'extraction de 1,67 a 9,7 M et de 0,025 a

0,4 M, respectivement.

La courbe de McCabe-Thiele pour L'extraction de fer avec 0,2 M Aliquat 336 illustre 2
étapes au rapport de phase 1: 1 et lI'organe chargé contient 0,338 M (18,8496 kg/m3) de fer
indiquant une extraction de 98,57%. L’extraction inverse du fer a partir du chargement
organique effectuée avec de I'eau distillée a montré une extraction inverse quantitative en 3

étapes au rapport O: A de 2: 1.
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Introduction :

Dans ce travail il faut suivre des étapes bien déterminées afin d’étudier la lixiviation chimique sur le
minerai de la mine de 1’Ouenza, on a commencé premierement par 1’échantillonnage en suit la
caractérisation du minerai, aprés la préparation pour la lixiviation et en fin I’application du

technique de lixiviation.
III.1. PRESENTATION DE LA ZONE D’ETUDES :
111.1.1. Situation géographique :

La Daira de 1’Ouenza se trouve a 90km au nord du chef lieu de la Wilaya de Tébessa (Figure 111.1).
Elle est située a 120 kilométres au Sud-sud-est d’Annaba. Elle est aussi limitée a 1’est par la
frontiere Algéro-tunisienne et au nord par la wilaya de Souk-Ahras, et est limitée par deux oueds
appelés respectivement « Oued Mellegue » et « Oued Kseub ». Elle est reliée a Annaba par la route
nationale N°82B et une voie ferroviaire par laquelle est acheminée toute la production de 1’unité de
I’Ouenza vers I’installation portiere ou elle serait expédiée vers le complexe sidérurgique d’El-

Hadjar [144].

Figure 111.1. Situation géographique de La Daira de I’Ouenza (Google Earth, 2017).
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111.1.2. Historique de la mine :

Le Gisement de fer de 1’Ouenza entre dans I’histoire vers la fin du 19eme Siécle avec I’exploitation
du Cuivre au niveau des Quartiers Douamis et Hallatif, comme I’atteste les vestiges encore existants
sous formes de puits et de galeries. En effet, c’est vers 1875 que I’ingénieur des mines « J. Tissot »

signale I’importance des affleurements du minerai de fer.

Le premier permis de recherche du fer du djebel Ouenza a été octroyé en 1878. Il s’en est suivit
I’obtention par le prospecteur « F.R. Pascal » d’une concession minieére en 1901. Ce n’est qu’aux
environs de 1913 que la Société de I’Ouenza fut créée. Elle a débuté 1’exploitation de la mine au
début des années vingt (1921). Le début de la modernisation de la mine remonte a 1939 avec
I’électrification de la voie ferré [144]. L’apres indépendance a connu une mutation trés importante,
plusieurs événements se succedent :

- La fin de la seconde guerre mondiale, I’exploitation s’est intensifiée considérablement avec
I’introduction de la grosse mécanisation et surtout en raison de la forte demande des sidérurgistes
européens en vertu de ses qualités exceptionnelles.

- La nationalisation des mines en 1966 avec le départ massif des cadres européens n’avait en aucun
cas ravis la place traditionnelle du minerai de ’Ouenza sur le marché international de méme qu’elle
n’a pas empéché la mine de Constantine sa mission de production grace a la volonté de ses
travailleurs qui ont su relever le défi.

- En 1970 achévement de (SKIP) et création de la SONAREM (société nationale de la recherche te
de I’exploitation miniére) qui fait les recherches, la gestion et I’exploitation de toutes les mines en
Algérie.

- En 1983, ¢’¢était la restructuration de la SONAREM et la création de I’entreprise de recherche ; Par
contre 1I’événement le plus important d’eux est celui du partenariat avec le Groupe LNG « ISPAT »
en 2001, devenu « ArcelorMittal » en 2006 [145].

111.1.3. Minéralisation:

Le minerai est constitué essentiellement d’hématite qui résulte de 1’oxydation des amas de sidérose.
Le carbonate provient lui-méme de la métsomatose des calcaires récifaux de I’aptien. Les oxydes de
fer sont le résultat de la dégradation de I’hématite, une série intermédiaire entre le minerai primaire

et secondaire constitue une part importante dans les réserves de la mine [146] .
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Outre le minerai de fer, il faut signaler une trés faible présence de minéralisation polymétallique a
Plomb et Cuivre, le long de la faille du PIC. Notons enfin que le patrimoine de la région de
I’Ouenza est trés riche et varié :

- Gypse sous forme saccaroide et en fer de lance ;

- Barytine massive et en feuillet ;

- Quartz d’une pureté exceptionnelle avec des cristaux d’une rare régularité ;

- Pyrite ;

- Fluorine violacée et en cristaux blancs ;

- Calcite, Aragonite sous diverses formes, particulierement en stalactite et stalagmites ;

- Malachite, Azurite et Tétraedrite ;

- Kaolinite et Talc.

Le gisement est divisé en sept (07) gites (quartiers) principaux dont Chagoura Sud-PIC, Chagoura
Nord, Sainte Barbe (llot), Conglomérat, Hallatif, Douamis et Zerga (Figure 111.2).

Figure 111.2. Situation géographique de la mine de I’Ouenza.
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Tableau I11.1: Etat des réserves géologiques au 31 décembre 2014 [147] :

Quartiers Quantité (t) Fer %
CH-PIC-SUD 19860006 49,9
CH-NORD 20698780 48,9
ST-BARBE 12871168 47,8
CONGLOMERAT 6011290 47,4
HALATIF 4931028 ol
DOUAMIS 11327458 53
ZERGA 3196457 42,7
TOTAL 78896187 49,3

111.1.4. Importance de la Mine :

Le gisement de fer de I’Ouenza constitue la principale source d’approvisionnement en minerai de
fer de la sidérurgie nationale. Les trois quarts de la consommation du complexe sidérurgique d’El
Hadjar, au temps du groupe SIDER, viennent de la Mine de 1’Ouenza, cela en faisant abstraction de
la production de la Mine de Boukhadra, qui vient en second lieu.

Donc il tient un rdéle trés important dans 1’économie algérienne, de part sa contribution au
développement de I’industrie lourde dans le pays et spécialement dans la Wilaya en ce qui concerne

I’emploi
111.2. PARTIE EXPERIMENTALE:

Ces essais de la lixiviation représentent la majore partie du travail expérimental effectué dans le
cadre de cette étude. 1l on eu pour but de mesurer I’influence des principaux paramétres intervenant

dans I’attaque acide de minerai.
111.2.1. Matériels et réactifs :

I11. 2.1.1. Matériels utilisés :
- Une étuve.
- Balance analytique de précision a calibrage interne EB100S.

- Un agitateur mécanique
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- Une plaque chauffante d’agitation équipée d’un thermocouple de type mod. M3-D
ELETTRONICA, a éte utilisée pour la réalisation des expériences nécessitant la variation de
la température.

- Broyeur pulvérisateur.

- Tamiseur

- Spectromeétre d'absorption atomique a flamme de type de Schimadzu AA- 6200.

- la spectroscopie infrarouge IR a été réalisé par une spectroscopie de type FTIR-8400S.

- la spectrométrie de fluorescence X (XRF) a été realisée par une spectroscopie de type :
Cubix XRF.

- L’analyse par diffraction des rayons X a été réalise avec un appareil de marque FR591
Bruker AXS X-ray.

- Les observations en microscopie ¢électronique a balayage ont été réalisées a I’aide d’un

microscope de marque JEOL JSM-700F.
111.2.1.2. Réactifs et étalons :

- L’agent lixiviant qu’on a choisi pour les essais ¢’est 1’acide chlorhydrique (HCI) de 37% de
densité de 1,19, il est préparer a des différentes concentrations selon le besoin de travail.

- L'eau utilisée pour la préparation des réactifs et des solutions étalons est de I'eau bidistillée.

- Pou le dosage du fer par la Spectrophotométre d'absorption atomique a flamme, on a utilisé

le FeCls pour préparer les étalons.

Les solutions préparées sont conservées indéfiniment a la température ambiante. Elles doivent

cependant étre refaites si un changement de couleur est noté ou s'il y a formation de précipité.
111.2.2. L’échantillonnage :

Pour ce travail de recherche L'échantillon de minerai de fer utilisé a été obtenu a partir de la mine
d’El Ouenza quartier de Chagora Sud. Des échantillons d'environ (01 a 05 kg) sont prélevés, ces
prélevements ne sont effectués que sur le corps minéralisé suivant une distance de 50m entre deux

prélevements.

Les lots d’échantillons sont étiquetés et stockés dans des sacs en plastiques doublés puis envoyées
vers le laboratoire pour leur préparation ainsi une détermination préalable de la teneur moyenne en

éléments majeurs (fer).
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Aucun agent de conservation n’est ajouté. Conserver a environ 15 °C. Le délai de conservation

entre le prélevement et I'analyse ne doit pas excéder six mois.
111.2.3. Composition chimique du minerai:
111.2.3.1. Analyse du minerai de fer par la spectroscopie infrarouge IR :

L’analyse du minerai de fer par la spectroscopie infrarouge IR a été réalisée au niveau de
laboratoire du chimie de 1’université de Biskra. Le spectre IR de minerai du fer est représenté sur la
figure 111.3. L'échantillon a présenté un pic d'absorption intense & 546,78 cm™ qui pourrait étre di

aux vibrations d'étirement Fe-O dans Fe2O3[148].
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Figure 111.3 : Analyse par la spectroscopie IR d’un échantillon du minerai de ’Ouenza.
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111.2.3.2. Caractérisation de minerai du fer par la microscopie électronique a balayage (MEB) :

A partir de la microscopie électronique a balayage on observe les caracteres surfaciques de minerai
du fer. Les observations de la surface de la roche par la MEB représenté sur la figure 111.4
confirment la présence de quelques éléments de la composition du minerai tel que le fer, carbone et

le calcium.

10 pm
Univ de Bejaia

2/25/2016 mag det
20. OO kV |6 000 x| ETD | O. 7 mm

Figure 111.4 : Microphotographie prise par MEB d’un échantillon du minerai de ’Ouenza.
111.2.3.3. Analyse élémentaire du minerai de fer par la diffraction des rayons X (XRD) :

Le minerai de fer a été analysé par la diffraction des rayons X (XRD) au niveau de I’université de
Béjara (Figure I11.5). Les résultats de I'analyse élémentaire sont présentés comme suivant dans le
Tableau I11.2 :

Tableau 111.2: Analyse élémentaire du minerai de fer par la diffraction des rayons X (XRD).

Elément

Fe

O

Mg

Ca

Ti

Mn

Cu

Wt %

71.56%

13.41%

08.42%

01.01%

02.40%

0.12%

02.64%

0.43%
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D’apres le Tableau 111.2 on remarque que le pourcentage massique du fer total dans le minerai est
égal a 71,56%.

Cu

I
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Figure 111.5 : Analyse élémentaire du minerai de fer par la diffraction des rayons X (XRD).

111.2.3.4. Analyse élémentaire du minerai de fer par la spectrométrie de fluorescence X (XRF) :

Afin de conformé les résultats précédents, Le minerai de fer a été analysé par une spectrométrie de

fluorescence X (XRF). L’analyse a été réalisée au sein du laboratoire de 1’usine de fabrication de

ciment SCIMAT de Ain Touta (Batna). Les résultats de I'analyse élémentaire sont présentés comme

suivant dans le Tableau I11.3 :

Tableau 111.3: Analyse élémentaire du minerai de fer par la spectrométrie de fluorescence X.

Elément

Fe

Ca

Mg

Al

Si

Cl

Wt %

76.19 %

10.18%

3.86%

0.17%

0.05%

1.29%

0.03%

0.002%
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D’aprés le Tableau 111.3 on remarque que le pourcentage massique du fer total dans le méme
minerai est égal a 76.19%. Les deux techniques sont donc en accord avec l'autre, mais différe de
4.44%. La teneur en oxygeéne calculée par différence est de 08%. La présence de Fe>Oz implique

que le minerai est de type d’hématite.
111.2.4. Mode opératoire :
111.2.4.1. Préparation de minerai pour la lixiviation:

Avant de procédé a la lixiviation de minerai les échantillons doivent étres sécher dans I'étuve a
100°C pendant 24 heures pour faire partir I'hnumidité., broyer et homogeénéisé dans le but d'avoir une
composition chimique uniforme et tamiser afin d’obtenir les différentes fractions de tailles de

particule suivantes : 0.063 mm, 0.12 mm, 0.25 mm et 0.5 mm.
111.2.4.2. Procédure de lixiviation:

Les échantillons du minerai de fer pulvérisé sont misent on contacte avec 1’agent lixiviant HCI a
différentes concentrations. Pour chaque essai 1g d'une granulométrie échantillon tamisé a été pese,
puis mettre la dans une fiole conique de 250 ml contenant 100 ml de HCI d’une concentration fixe.
Le mélange réactionnel a été agité a l'aide d'un agitateur magnétique et chauffé a une température
bien précisé pendant différents temps de contact: 5, 10. 20, 30, 60 et 120 min respectivement. La
température du milieu était réglée par le chauffage a I'aide d'une plaque électrique thermostatiée et
mesurée réguliérement avec une sonde. Durant I’essai le bécher a été recouvert par une couverte en
verre pour minimiser touts pertes due a 1’évaporation de solution.

Apres la lixiviation, laisser décanter le solide pour faciliter la filtration. La solution a été refroidie et
filtrée a 1’aide d’un papier filtre ayant une porosité de 0,45 um et Buchner dans un flacon standard
de 160 ml (Figure 111.9). Si les analyses ne sont pas faites durant la journée, les échantillons sont

préserves par 1’ajout de quelques gouttes de ’acide nitrique.
111.2.4.3. Méthodes d’analyse quantitative

Le dosage de fer dans les solutions obtenues a été fait a 1’aide d’une spectrométrie d’absorption
atomique a flamme aprés la dilution 10 fois des échantillons avec de 1’eau bidistillé a une longueur
d’onde A= 248.33nm, A= 302.06 nm et A= 305.91 nm selon la gamme de la concentration du fer a

mesureé.
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111.3. RESULTATS ET DISCUSSION :

Les conditions opératoires de I’essai de lixiviation auront une conséquence directe sur la lixiviation
des especes d’intérét. Pour nos essais de lixiviation les parametres étudiés ont été:
vitesse d’agitation, granulométrie de minerai concentration de I’agent lixiviant et la température de

réaction

111.3.1. Effet de vitesse d’agitation :

L’étude de I’effet de la vitesse d’agitation sur la lixiviation du minerai a été faite dans les conditions
suivantes : [HCI] = 12M ; taille de particule = 0.063mm ; température= 80°C ; S/L= (1g/100ml) et
temps de contact = 120 min. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 111.4.

D’apres les résultats présentés dans le tableau 111.4, il est évident que la vitesse d'agitation a une
influence sur la quantité de minerai de fer dissous. La vitesse d’agitation peut améliorer la cinétique
de dissolution. Au-dessus de 360 tr/ min, le taux d'agitation n'a plus d'effet observable sur la
dissolution solide. Par conséquent, la dissolution a atteint un taux élevé a 360 tr/min estimé a
97.6%. Pour cette raison une vitesse d’agitation de 360 tr/min a été choisie pour une investigation

plus approfondie.

Tableau 111.4 : Résultats d’effet de vitesse d’agitation sur la dissolution de minerai de fer.

Vitesse d’agitation (tr/min) % de minerai de fer dissout
90 91.8
180 94.5
270 95.4
360 97.6
450 92.6
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111.3.2. Effet de taille de particule :

La granulométrie est un paramétre important qui influence la cinétique des réactions hétérogenes
par I’augmentation ou la diminution de la surface exposée a la réaction (interface solide-liquide).

Les résultats des essais sont présentés dans la figure 111.6.
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Figure 111.6 : Effet de la taille des particules sur la dissolution de minerai de fer.

D’aprés la figure 111.6, on remarque que la taille des particules a un effet sur la dissolution du
solide. Donc la dissolution de minerai de fer augmente avec la diminution de la taille des particules.
Les particules de petites tailles (0.063 mm) ont données le pourcentage de dissolution le plus élevée
(97.6%). Ce qui est attendu en raison de la plus grande surface pour des particules de plus petite
taille [152].

Les conditions expérimentales sont: [HCL]= 12M ; vitesse d’agitation = 360 tr/min; S/L=

(19/100ml) et temps de contact = 120 min.
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111.3.3. Effet de concentration de ’agent lixiviant:

L’influence de concentrations de solution de HCI sur la dissolution de minerai de fer a été étudié
par I’utilisation des concentration suivantes : 0.5 M, 2M, 3M, 5M, 8M et 12M.
L’évolution des rendements de dissolution du fer au cours du temps en fonction de la concentration

en HCI est donnée par la figure I11.7.
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Figure 111.7 : Effet de concentration de HCI sur la dissolution de minerai de fer.
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Les conditions expérimentales des essais sont les suivantes: taille de particule = 0.063mm ;
température= 55°C ; S/L= (1g/100ml); vitesse d’agitation = 360 tr/min et temps de contact = 120

min

D’aprés la figure 111.7, on constate que 1’augmentation de la concentration de HCI provoque une
augmentation de la quantité de minerai de fer dissous en 120 min. Egalement avec HCI 12M,
86.2% du minerai est passé en solution. En effet, lorsque la teneur en acide libre de la solution
lixiviante est faible, la lixiviation sera incompléte, le rendement de lixiviation sera faible. Lorsque
la teneur en acide libre est élevée, la lixiviation est compléte et la solution lixiviante aura un degré

d'acidité elevé apreés lixiviation.

Le taux de dissolution du minerai de fer est donc influencé directement par la concentration d'ion
d'hydrogene. Ce résultat est en accord avec les travaux de recherche réalisés dans ce domaine [149-
152].

111.3.4. Effet de la température:

L'influence de la température sur la dissolution du fer a été étudiée a des températures variables de
30°C, 40°C, 55°C, 70°C et 80°C. Sur la figure III.8, on représente 1’influence de la température de
dissolution du fer en fonction du temps de contact.

Les conditions expérimentales des essais sont les suivantes : [HCL]= 12M ; taille de particule =
0.063mm ; vitesse d’agitation = 360 tr/min; S/L= (1g/100ml) et temps de contact = 120 min.

D’aprés les résultats obtenus, on constate clairement que l'activité réactive du HCl augmente
fortement lorsque la température augmente. Le taux de dissolution peut étre amélioré avec
I’élévation de la température [154]. On a observé que la température optimale était de 80 °C, ou

97,6% de fer a été lixivié.
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Figure 111.8 : Effet de température sur la dissolution de minerai de fer.
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111.3.5. Cinétique de lixiviation :

111.3.5.1. La vitesse de lixiviation du fer :

La figure 111.9 représente la variation de la vitesse de lixiviation du fer en fonction de temps.
Ot elle montre que la vitesse moyenne a 10 minutes du temps trés élevé et elle a continué de
diminué avec le temps jusqu'a 120 min car elle est principalement liée a la dissolution des oxydes.

La lixiviation du fer par ’acide chlorhydrique est représentée par la réaction suivante :

Fe>O3 + 6HCI — 2FeCl3 + 3H20

0,4

0,35

o
w

o
N
(S}

0,15

Vitesses de dissolution de fer (g/l.min)
o (=]

0,05

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Temps de contact (min)

Figure 111.9: La variation de la vitesse de lixiviation du fer en fonction de temps.
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111.3.5.2. Détermination du mécanisme de réaction

La dissolution du minerai de fer étudié et la linéarisation d'une courbe de dissolution du fer a
diverses températures et a divers temps de contacts ont été étudies en utilisant le modéle de base

Shrinking pour le contréle de la réaction en supposant que le matériau est sphérique [155-159].

Les hypothéses émises correspondent donc a I’intervalle de temps de lixiviation situé¢ entre 10 et
120 minutes. Les équations (1) et (2) représentent respectivement un mécanisme de contréle du
réaction chimique interfaciale et un mécanisme de dissolution purement contrélé par la diffusion
avec kr et ks comme constantes de vitesse respectives, t est temps de contact et X est la fraction de

fer lixivier.

1-31-X) =kt (1)
1-2 -1 —X)*/3 = k4t @)

Les équations (1) et (2) pour les modeles sont : respectivement utilisées pour tester le meilleur
ajustement pour les données expérimentales dans lequel I'étape la plus lente est I'étape de

détermination de la vitesse.

Afin d’appliquer ce modéle cinétique, nous avons calculé en fonction du temps les deux termes

(1,2). Les résultats sont présentés dans le tableau I11.5.
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Tableau I11.5: Calculs des termes du modeéle cinétique pour la lixiviation chimique oxydante

du concentré a des différentes températures.

Température Temps Fraction lixivier 1-3/1-% 1— % —1-x)s

o (min) (X)

30 10 0,282 0.1045 0,01
30 30 0,461 0.1861 0,0302
30 60 0,544 0.2303 0,0441
30 120 0,581 0.2517 0,0525
40 10 0,362 0.1391 0,0173
40 30 0,563 0.2411 0,0481
40 60 0,712 0.3396 0,0851
40 120 0,761 0.3794 0,1071
55 10 0,447 0.1791 0,0272
55 30 0,642 0.2899 0,0672
55 60 0,781 0.3972 0,1155
55 120 0,862 0.4832 0,157
70 10 0,583 0.2529 0,0525
70 30 0,724 0.3489 0,092
70 60 0,841 0.4582 0,1452
70 120 0,922 0.5727 0,201
80 10 0,642 0.2899 0,0672
80 30 0,783 0.3990 0,1155
80 60 0,911 0.5535 0,1845
80 120 0,976 0.7115 0,2729
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Figure 111.10 : Courbe de 1 — 3/(1 — X) en fonction du temps de la lixiviation chimique de fer

a des différents températures.
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Le tableau 111.6, donne des valeurs comparatives des constantes de taux kr et kq et de leurs

coefficients de corrélation de régression respectifs (R?).

Tableau 111.6: Constantes cinétique a différentes températures déterminées par le modele du

ceeur rétrécissant.

Température Constante cinétique Coefficient de corrélation R?2
(C°) (min')
Ky kg Ky Kd

30 0,001182 0,000351 0,7582 0,8258
40 0,002039 0,000783 0,8272 0,8943
55 0,002621 0,001141 0,9091 0,9379
70 0,002813 0,001322 0,9549 0,9655
80 0,003767 0,001847 0,9657 0,9840

A partir des valeurs des constantes de vitesse apparentes et de leurs valeurs R? respectives, on
observe que les données expérimentales correspondent au mécanisme de dissolution purement
contréle par la diffusion sont les meilleurs. Pour cela I’équation (2) a été également choisie pour

calculer I'énergie d'activation et déterminé l'ordre de réaction.
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Les pentes des droites a la figure I11.11 sont égales a k/ri, constantes de vitesse qui obéissent a la loi
d’Arrhenius
—Ea
k= A,RT
Avec :
e k(m2m)est la constante de vitesse,
e A (m2m7) facteur de fréquence
e Ea I’énergie d’activation,
e T (°C) est latempérature de réaction.

e R laconstante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K).

Cette loi nous permet de calculer 1’énergie d’activation Ea qui correspond a I’énergie minimale que
les réactifs doivent acquérir pour pouvoir réagir et se transformer en produit de réaction de
lixiviation. Cette énergie est calculée a partir de la valeur de la pente du graphe d’Arrhenius Lnkgq
fonction de I’inverse de la température (figure 111.12).

Dans le tableau 111.7, on représente les valeurs de In kg et de I’inverse de la température pour tracé

le graphe d’Arrhenius.

Tableau I11.7 : Valeurs de Inkd en fonction de I’inverse de la température.

K Inkg T (K) UT (KY)
0,000351 -7,9547 303 0,0033
0,000783 -7,1523 313 0,0031
0,001141 -6,7758 328 0,003
0,001322 -6,6286 343 0,0029
0,001847 -6,2941 353 0,0028
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Figure 111.12 : Variation de Ink en fonction de I’inverse de température.

La valeur de I’énergie d’activation pour la dissolution du minerai de fer est calculée en multipliant

la pente de courbe d’Arrhenius par la valeur de constante des gaz parfaits :

. Eqa 1 i . . .
Laloi: Ink = InA — ?a . est modélisée par la droite de régression : y =b + a .x,

Avec :
b=2912
a=-3269

a

Par identification, on peut donc trouver % =a = 3269, d’ou: Ea=27.17 KJ/mol.

Selon E.A. Abdel-A et coll. [160], la valeur de I’énergie d’activation est située entre 4,2 et 12,6
kJ/mol, la vitesse de la réaction est purement contr6lée par la diffusion et lorsque cette valeur est

supérieure a 32 kJ/mol, le controle de la cinétique est purement chimique.

Selon Jide Ige et coll [168], Si la valeur de I’énergie d’activation est inférieure a 20 kJ/mol la

vitesse de la réaction est purement contrélée par la diffusion.

73




CHAPITRE Il : ETUDE DE LIXIVIATION DU MINERAI DE FER DE L’OUENZA.

D’aprés les résultats obtenus le mécanisme de dissolution du minerai de fer est un mode
intermédiaire entre un contréle de la vitesse de dissolution par la diffusion et un contréle purement

chimique.

111.3.5.3. L’ordre de la réaction

Les données expérimentales de la figure 111.7 ont été analysées et les résultats obtenus sont
représentés dans le tableau I11.8.

Les résultats représentés dans le tableau 111.8, ont linéarisés en utilisant I'équation (2) (figure 111.13).

Tableau 111.8: Valeurs des termes du modeéle cinétique pour la lixiviation chimique oxydante

du concentré a des différentes concentrations de HCI.

Temps Concentraction Fraction lixivier 1— 2X (1 -x)%
(min) (X)
10 0,082 0.0007
30 0.5 0,12 0.0017
60 0,142 0.0024
120 0,164 0.0032
10 0,181 0.0039
30 2 0,31 0.0125
60 0,423 0.025
120 0,461 0.0303
10 0,223 0.0061
30 3 0,362 0.0175
60 0,48 0.0333
120 0,525 0.0412
10 0,283 0.0102
30 5 0,481 0.0335
60 0,63 0.0646
120 0,682 0.0794
10 0,344 0.0157
30 8 0,581 0.0527
60 0,726 0.0941
120 0,83 0.1397
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10 0,447 0.0283
30 12 0,642 0.0678
60 0,781 0.116
120 0,862 0.1583
0,18 -
y = 0,001145x + 0,029621
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0,16 - o
y = 0,001091x + 0,015552
R*=0,958837
0,14 - X
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®
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~
X 0,1 -
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Figure 111.13 : Courbe de 1 - % — (1 - Xx)*s en fonction du temps de la lixiviation chimique de

fer a des différentes concentrations de HCI.
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Les constantes de vitesse apparente kg, obtenues a partir des pentes des droites sont présentées dans
le tableau I11.9, ont été utilisées dans le tracage de la courbe de la figure 111.14.

D’apres la figure II1.14 la courbe obtenue a une pente de 0,98 ~ 1. Cette valeure a montré que
I'ordre de réaction pour le processus de dissolution était supposé étre le mécanisme de premier
ordre.

Tableau 111.9: Valeurs de Inkd en fonction de In [HCI].

Kd Inkgq [HCI] mol/l In[HCI] mol/l
0,000021 -10.77 0.5 -0.6931
0,000233 -8.36 2 0.6931
0,00031 -8.08 3 1.0986
0,000607 -7.4 5 1.6094

0,0011 -6.81 8 2.0794
0,001145 -6.77 12 2.4849
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
'6 T T T T T 1
-6,5 -
+
-7 -
X
£
-7,5 -
y =0,982x - 9,0484
-8 1 R? = 0,961
-8,5 -

In [HCI]

Figure 111.14: La variation de Inkd en fonction de In [HCI].
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Introduction :

Les composés a base de fer comme I'oxyde, le sulfure, le silicate, les aluminates et les ferrites
métalliques, etc. sont présents sous forme de matériaux de gangue dans des minerais
sulfureux et non sulfurés. Par conséquent, il devient nécessaire de séparer le fer d'une solution
de lixiviation acide d'un minerai pour la production d'un métal pur hydrométallurgiquement et

cela peut étre réalisé par la technique d'extraction par solvant.

La bibliographie a montré que les agents d'extraction organophosphorés acides tels que I'acide
di- (2-éthylhexyl) phosphorique (DEHPA) et les agents d'extraction solvatants neutres tels
que le tributylphosphate (TBP) et I’oxyde de tri-n-octyl-phosphine (TOPO) ont été largement
utilisés pour I'extraction du fer (I11) a partir de solutions de chlorure acide [161].

Ce présent chapitre est consacré a la description de ’ensemble des expériences effectuées
ainsi que les méthodes d’analyse utilisées, on intéresse a I’extraction du Fe(lll) a partir d’une
solution de la lixiviation chimique par I’acide chlorhydrique du minerai de Fer de I’Ouenza.
La technique d’extraction utilisée est I’extraction liquide—liquide par le tributylphosphat
(TBP). Plusieurs tests d’extractions ont été réalisés pour optimiser les conditions d’extraction
du Fe(lll) tels que I’effet de la concentration en HCI, I’effet de la concentration de KCI et

I’effet de la concentration du TBP.
1IV.1l. MATERIELS ET METHODES :
1V.1.1. Réactifs et solutions:

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont les

données sont citées ci-dessous et dont les puretés sont celles données par les fournisseurs
- L'agent d'extraction commercial Tributyphosphate (TBP) (C12H2704P) 97%.

- Le chloroforme a été appliqué comme diluant dans I'extraction par solvant, purifié par du

Na.SOs et de I'eau distillée.
- Chlorure de potassium KCI.

- Acide chlorhydrique HCI 37% de densité 1.19.
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- Solution de Thiocyante de Potassium (KSCN).

- La solution choisie pour I'extraction par TBP contient environ 0,01329 M, cette
concentration a été obtenue lors de la lixiviation du minerai de granulométrie de 0,063 mm
dans 0,5 mol / | de HCI et d'une ration solide / liquide de 1: 100 a 80 °C en 1 heure avec une

vitesse d'agitation = 360 tr / min.
IV.1.2. Technique et appareillage

- Les pesées sont faites avec une balance analytique de type BC 160 BS a calibrage interne.

- Un spectrophotomeétre d’absorption UV-Visible type JENWAY modeéles 7315 a été utilisé
pour le dosage du Fe(lll).

- Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotométre de type
FTIR-8400S. Les bandes d’absorption sont exprimées en (cm™). Seuls les pics

significatifs sont listés.
IV.1.3. Mode opératoire :

Les expériences ont été réalisées en agitant des volumes égaux (10 ml) de phase aqueuse;
mélange de liqueur de lixiviation, d'acide chlorhydrique et de chlorure de potassium et de
phase organique contenant (0,5 a 3 M TBP) dilué dans du chloroforme, Des expériences
préliminaires ont montré que I'extraction I'équilibre a été atteint en quelques minutes. Alors le
mélange a été agité mécaniquement (300 tr / min) pendant 2 min a une température de 19 + 2
° C. Apreés la séparation des phases, la concentration de 1’ion métallique Fe(lll) restant dans la

phase aqueuse était déterminée par des procédures analytiques standard.
1V.1.4. Méthodes d’analyse quantitative :

La concentration en fer (I1l) dans la phase aqueuse a été déterminée par un procédé
spectrophotométrique et thiocyanate de potassium. L’absorbance a été mesuré a 465 nm en
utilisant un spectrophotométre UV-Visible JENWAY-7315. La concentration de Fe (I11) dans

la phase organique a ensuite été obtenue par bilan matiéres.
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Le coefficient de distribution D, était pris comme rapport de la concentration d'ion métallique

dans la phase organique a celle présent dans la phase aqueuse.

[Fe]org

= "TFel.,

La méthode de la pente d'équilibre (log D en fonction de log [X]) a été utilisée pour analyser

les données expérimentales pour chaque systéme d'extraction.

Le pourcentage d'extraction (% E) a été calculé par I'équation suivante :

D
%E=——.100°
%) D+ 1 00%

IV.2. RESULTATS ET DISCUSSION :
IV.2.1. Cinétique d’extraction

Une cinétique d’extraction a été effectuée pour un échantillon de [Fe] = 0,01329 M et ceci
afin d’obtenir le temps optimal d’extraction. Des prélévements d’échantillon ont été faits pour
’analyse dans les temps de contact suivants: 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 60,120, 180, 240 et
300 sec. Les autres parametres ont été maintenus constants : [Fe] = 0,01329 M, [TBP] = 1M,
[HCI] = 5M, [KCI] = 2M, rapport (O / A) 1: 1, vitesse d'agitation 300 tr / min et température
de réaction de 19 ° C. Les résultats sont présentés dans la figure 1V.1.

La figure IV.1 montre que lorsque le temps de contact augmente de 10 a 30 secondes, le
pourcentage d'extraction de fer augmente rapidement de 57,9 a 84,49%. Aprés 30 secondes,
I'extraction reste constante jusqu'a 5 min. D’aprés ces résultats I'extraction dans ces conditions
a été atteinte en seulement 2 minutes. Deux minutes ont été choisies comme temps de réaction

pour toutes les expériences ultérieures.
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Figure 1V.1 : Effet du temps de contact sur I'extraction du fer(l11).
1VV.2.2. Effet de la concentration en HCI:

La concentration d'acide chlorhydrique dans la phase aqueuse (lixivier) a une influence
importante sur l'extraction du fer [162]. Il a été rapporté que FeCls en présence de HCI
contribue a former HFeCls qui pourrait alors se combiner avec TBP dans le complexe extrait

et facilite la réaction d'extraction [163].

L'effet de la concentration de HCI dans la gamme de 1 a 9 M a été étudié en utilisant une
concentration constante de KCI de 2 M sur I'extraction de fer (Il). Les extractions ont été
effectuées avec un TBP de concentration fixe égale a 0,5 mol/l dans du chloroforme a une

température de 19 + 2 °C. Les résultats sont donnés dans la figure 1V.2.
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Figure 1V.2: Effet de la concentration de HCI sur I'extraction du fer (111).

D’apres la figure 1V.2, on remarque que le pourcentage d'extraction du fer (I11) augmente
avec l'augmentation de la concentration d'HCI. Par conséquent, [HCI] = 9 mol/l a été noté
comme la concentration optimale pour I'extraction du fer (111), ou I'efficacité d'extraction a été

atteints environ 86,08%.

La figure V.3 représente les variations de log D en fonction du log [H*]. La courbe obtenue a
une pente de 1.08, cela supporte la présence d'un ion hydrogéne dans le complexe du fer

extrait.
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Figure 1V.3: log D en fonction de log [H*] mol / | pour I'extraction du fer (I11).
1VV.2.3. Effet de la concentration de KCI:

L’étude de ce paramétre est réalisée en faisant varier la force ionique de la phase aqueuse par
I’ajout d’un KCI et en fixant la concentration de HCI et du TBP. Pour vérifier cet effet, les
expériences d'extraction ont été réalisées en mélangeant 0,013 M de liquide de lixiviat
contenant 5 moles/l d'acide chlorhydrique avec 0,5 mol/l de TBP dans du chloroforme en
présence de différentes concentrations en KCI. Les résultats sont présentés dans la figure
V.4,
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Figure 1V.4: Effet de la concentration de KCI sur I'extraction du fer (111).

La figure IV.4 illustre une augmentation de I'extraction du fer de 71,48 & 97,29% avec une
augmentation de la concentration de chlorure. Cela montre I'association des ions chlorure

dans le complexe de fer extrait.

La figure IV.5 représente les variations de log D en fonction du log [CI] la courbe obtenue a
une pente de 3.9, indiquant la participation de quatre ions chlorure dans le complexe extrait
de fer (I11).
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Figure 1V.5: log D en fonction de log [CI] mol/l pour I'extraction du fer (111).
IV.2.4. Effet de la concentration de TBP:

L'effet de la concentration duTBP de 1 a 3 M sur I'extraction du fer (I11) a partir de la solution
aqueuse portant 2 M KCIl et 5 M HCI a été étudié. Les résultats expérimentaux représentés
dans la figure 1V.6 montrent que le pourcentage de fer (I11) extrait augmente rapidement de

84,45 a 98,57% avec une augmentation de la concentration du TBP.
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Figure 1V.6. Effet de la concentration de TBP sur I'extraction du fer (111).

La figure 1V.7 représente les variations de log D en fonction du log [TBP] pour I'extraction de
fer (11). La courbe obtenue a une pente de 2.2 qui indique que deux molécules de TBP
participent a I'extraction du fer (I11). Par conséquent, en fonction de I'analyse des pentes des
données expérimentales obtenues, la composition la plus probable des especes extractibles

peut étre représentée par:

FeC|'4, aq + H+aq + 2TBPorgS HFEC|4(TBP)2, org (IVl)

Ceci est en accord avec les données précédemment rapportées pour I'extraction de fer (I11) a

partir de solutions d'acide chlorhydrique et dans des conditions proches aux notre [164-165].
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Figure 1V.7 : log D en fonction de log [TBP] mol/l pour I'extraction du fer (I11).

1VV.2.5. Etudes spectrales UV-Visible et Infrarouge:

A fin de mieux cerner le mode de coordination et la géométrie du complexe du fer extrait,

nous avons réalisé une étude spectrale par UV-Visible et Infrarouge.

Selon la bibliographie, la couleur brun jaunatre de la solution aqueuse indique la présence
d'especes tétraédriques FeCls et d'especes octaédriques [FeCls (H20) 2] - [136]. Les phases

aqueuse et organique ont été examinées par spectroscopie UV-Visible.

La figure 1V.8 représente le spectre UV-Visible de la phase aqueuse. Les bandes
caractéristiques a environ 230, 290 et 350 nm sont dues a la formation de FeCls [166]. Par

comparaison du spectre de la phase organique (figure 1V.9) avec celle de la phase aqueuse, on

constate que les absorptions sont dans les mémes fréquences du spectre de la solution
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aqueuse, contenant la composition stoechiométriqgue de HFeCls(TBP)2 selon I'équation
d'équilibre (1).

&

200 250 30 380 400 450 500 550

Wavelength (nm)

Figure 1V.8. Spectre UV-Vis de la phase aqueuse.
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Figure 1V.9. Spectre UV-Vis du complexe de fer avec tributylphosphate.

87




CHAPITRE IV: ETUDE DE L’EXTRACTION DU FER APRES LA LIXIVIATION
DU MINERAI DE L’OUENZA.

Nous avons par ailleurs, réalisé des spectres infrarouge de la phase organique avant et apres

I’extraction du fer.

Selon la bibliographie, le groupe fonctionnel P=0 est la seule partie du TBP qui est capable
d’exercer le pouvoir donneur d’électron responsable & la coordination du métal.[166]. Les

spectres du TBP et de complexe TBP-Fer sont présentés gans les figures 1V.10, 1V.11et V.12

Dans la figure 1V.12, on constate que la bande associée a la vibration de la liaison P = O du
TBP seul avant I’extraction du fer (III) (environ 1273,9 cm™) [167], se déplace vers les hautes
fréquences a (1280.65 cm™). Ce déplacement indique la possibilité de liaison entre le fer et le
TBP par le biais du P=0O du TBP.
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Figure 1V.10 : Spectre infrarouge de la phase organique avant I’extraction du fer.
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Figure 1V.11 : Spectre infrarouge de la phase organique apreés I’extraction du fer.
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Figure 1VV.12 : Comparaison du Spectres infrarouge de la phase organique avant et

apreés ’extraction de fer.
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Selon les résultats issus de 1’étude par voie analytique (méthode des pentes) et

spectroscopique (UV-Visible et Infrarouge), la structure possible du complexe TBP-Fer (l11)
est la suivante :

Figure 1V.13 : La structure possible du complexe TBP-Fer (l11).
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous somme intéressés dans ce travail a 1’étude de la lixiviation de minerais de
I’Ouenza avec l'acide chlorhydrique et I’extraction du fer (Ill) par [D’extractant

Tributylphosphate. Les principaux résultats au quel nous avons abouti sont :

v' D’aprés I’analyse du minerai par une spectrométrie de fluorescence X (XRF), le
pourcentage massique de fer total dans le minerai est de 76.19%. La présence de Fe,Os

implique que le minerai est de type d'hématite.

v' La dissolution de minerai du fer augmente avec 1’augmentation de la concentration
d’acide HCI, 1’élévation de la température de la lixiviation, la vitesse d'agitation et avec

la diminution de la taille des particules.

v' Le pourcentage du fer (I1l) récupéré apres 120 min de traitement du minerai sous les
conditions optimales suivantes : Concentration de l'acide chlorhydrique de 12 mol.l-,
température de réaction 80 °C, taille des particules 63um, vitesse d’agitation 360 tr/min et
rapporte solide/liquide (1g :100 ml) est de 97.6%

v la vitesse de dissolution du fer a 10 minutes du temps est tres élevé et elle a continué de
diminué avec le temps jusqu'a 120 min car elle est principalement liée a la dissolution de
Fe,0s.

v" Le modéle du cceur rétrécissant (shrinking core) décrit bien la cinétique dans la zone de
10 a 120 minutes. L'énergie d'activation pour la dissolution du fer (111) est de 27,17 kJ/mol.
Les résultats globaux des études de dissolution ont indiqué que la vitesse de dissolution est
intermédiaire entre un contrdle par la diffusion et un contr6le purement chimique et I'ordre de

réaction pour le processus de dissolution était le mécanisme du premier ordre.

Les résultats des études sur I'extraction par solvant du fer (I11) & partir d'une solution de
lixiviation a l'acide chlorhydrique contient environ 0,013 M de fer (11I) par TBP dans du
chloroforme, montrent que I'extraction d’ion métalliques a augmentée avec des concentrations
croissantes de HCI, KCI et TBP. On constate que la composition des espéces extractibles est
HFeCl4(TBP)2 avec 5M HCI, 2M KCI et 3M TBP. Environ 98,57% du fer (111) a été extrait
par TBP.

Cette étude est une premiére évaluation technique de valorisation des métaux, montre
I’intérét d’envisager la valorisation du fer (I1l) contenus dans le minerai de 1’Ouenza en
utilisant la technique de la lixiviation chimique et I’extraction par solvant.
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