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RØsumØ

Dans ce travail, l’utilisation de la glycine comme agent complexant du cuivre issu de ressources se-
condaires est ØtudiØe. Des essais de lixiviation du cuivre mØtallique par la glycine ont ØtØ rØalisØs à partir
de rØsidus de câbles Ølectriques et Ølectroniques. Une Øtude de paramŁtres a montrØ que l’augmentation
de la tempØrature, la concentration initiale en glycine libre, et l’ajout d’ammoniaque avaient des e�ets
positifs sur la cinØtique d’extraction et le rendement �nal d’extraction du cuivre. La glycine a ensuite ØtØ
comparØe à l’acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre issu de ressources secondaires avec une
perspective industrielle. Les rØsultats ont montrØ que la sØlectivitØ vis-à-vis du cuivre et la co-production
rØduite d’hydrogŁne sont certains des atouts uniques de la glycine par rapport à l’acide sulfurique, mais
son prix d’achat ØlevØ et les problŁmes de �ltration engendrØs par les conditions alcalines de la lixiviation
constituent des obstacles majeurs à son utilisation industrielle à grande Øchelle.

Des essais d’extraction par solvant du cuivre ont ensuite ØtØ rØalisØs sur les lixiviats produits durant
la premiŁre partie du travail a�n d’en dØterminer la faisabilitØ. Des problŁmes de sØparation des phases
et de formation de crud se sont rapidement manifestØs, et une Øtude de paramŁtres opØratoires comme
le pH de la solution aqueuse ou sa prØ-�ltration a montrØ qu’une rØaction de prØcipitation causØe par
un changement soudain du pH durant l’extraction du cuivre en est la cause principale. Les rØsultats ont
Øgalement montrØ que le cuivre et l’aluminium sont les deux ØlØments principaux ayant prØcipitØ durant la
mise en contact des deux phases.

Summary

In this present work, the use of glycine as a complexing agent for copper found in secondary resources
is studied. Glycine leaching of metallic copper from electric and electronic cable residues was carried out
through various experimental tests. A study of operational parameters showed that the increase of tempe-
rature and initial free glycine concentration, as well as the addition of ammonia to the leaching system had
a positive impact on the extraction kinetics and �nal copper yield. Glycine’s capacity as a leaching agent
of copper from secondary resources was then compared with sulfuric acid, with an industrial perspective.
Results showed that some of the major perks of using glycine over sulfuric acids were its selectivity towards
copper and low hydrogen co-production, but that its high purchasing price and major �ltration issues cau-
sed by the alkaline leaching conditions constituted major roadblocks regarding its large-scale industrial use.

Solvent extraction tests were also carried out using the leachates produced during the �rst part of this
work in order to determine its feasibility. Phase separation and crud formation issues were rapidly observed,
and a study of various operating parameters such as a pre�ltration or a variation of the pH of the leach
solution highlighted a precipitation reaction caused by a sudden change in pH during the copper extraction
as the main cause. Results also showed that copper and aluminium were the two main elements that
precipitated during the contacting of the two phases.
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Introduction

La sociØtØ de consommation dans laquelle nous vivons actuellement est basØe sur un systŁme de
croissance Øconomique perpØtuelle qui nØcessite une quantitØ toujours croissante de ressources, qu’elles
soient matØrielles, ØnergØtiques ou humaines. L’une des ressources matØrielles sur laquelle notre sociØtØ
repose est sans Øquivoque le cuivre, mØtal non-ferreux que l’on retrouve en abondance dans le sous-sol de
notre planŁte. En e�et, le cuivre possŁde de remarquables qualitØs en matiŁre de conductivitØ thermique
et surtout Ølectrique [1], ce qui en fait le composant le plus important de tout systŁme Ølectrique et Ølec-
tronique. Nos besoins en cuivre ne cessent d’augmenter a�n d’alimenter cette croissance voulue comme
in�nie, puisque ces systŁmes constituent à bien des Øgards une des bases sur lesquelles notre sociØtØ s’est
construite depuis maintenant plus de 150 ans. Cependant, les mØthodes de productions du cuivre reposent
depuis toujours sur l’extraction miniŁre, une industrie trŁs polluante et gØnØratrice de grandes quantitØs
de dØchets. Un des enjeux majeurs de notre sociØtØ actuelle est donc de trouver des façons de recycler
les mØtaux, et plus particuliŁrement le cuivre a�n de pouvoir soutenir cette croissance continue sans pour
autant Øpuiser les ressources disponibles sur notre planŁte.

Dans ce contexte de recyclage du cuivre, l’exploitation de ce que l’on appelle les ressources secondaires
(pour les di�Ørencier des ressources primaires) est un domaine relativement Ømergeant et fortement liØ au
concept d’Øconomie circulaire. Ces di�Ørents principes consistent à exploiter les �ux de matØriaux usagØs
et en �n de vie et d’en extraire les ØlØments qui pourraient Œtre rØutilisØs pour leur donner une seconde
vie (voire une troisiŁme, quatriŁme, etc... si leurs propriØtØs le permettent, comme pour les plastiques,
par exemple). Dans le cas des mØtaux, on parle surtout de la mine urbaine. Le terme dØsigne la rØcu-
pØration de matiŁre premiŁres à partir d’objets ØlectromØnagers et Ølectroniques usagØs a�n de fournir
une alternative Øcologique à l’exploitation des ressources primaires et ainsi donner une seconde vie aux
ØlØments recyclØs. Ce terme s’applique à un trŁs grand nombre d’objets comme les cartes Ølectroniques
(provenant de smartphones, ordinateurs ou autres circuits Ølectroniques), les câbles Ølectriques, ou encore
les panneaux photovoltaïques. Le concept de mine urbaine s’applique aussi dans de nombreux domaines,
tels que l’Ølectronique, l’automobile, ou encore la construction.

Outre les mØtaux prØcieux (Au, Ag, Pt, Pd, etc...), le cuivre est Øgalement une prioritØ dans l’exploi-
tation de la mine urbaine en raison de sa relative abondance (dß à son utilisation massive) et de son
prix relativement avantageux par rapport à d’autres mØtaux rØcupØrables comme l’aluminium ou le fer. Il
existe deux routes principales d’exploitation du cuivre issu des ressources secondaires, toutes deux fondØes
sur des principes de mØtallurgie extractive initialement mises au point pour les ressources primaires : la
pyromØtallurgie, et l’hydromØtallurgie. La pyromØtallurgie utilise des mØthodes pyrotechniques pour sØ-
parer les mØtaux d’intØrŒt des autres matØriaux constitutifs des ressources exploitØes. L’alternative est
l’hydromØtallurgie, qui repose sur des mØthodes chimiques comme la mise en solution (ou lixiviation) et
l’extraction par solvant pour extraire et puri�er les mØtaux d’intØrŒt.

Ces deux procØdØs sont actuellement utilisØs dans l’exploitation des ressources secondaires, avec une
prØdominance de la pyromØtallurgie en raison de sa plus grande capacitØ de traitement. Cependant, l’in-
convØnient majeur de cette technique est son aspect Ønergivore et la production de gaz à e�et de serre que
les traitements thermiques à haute tempØrature engendrent. L’hydromØtallurgie dans le recyclage est en
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revanche un domaine relativement Ømergeant au point de vue industriel, mais o�re une alternative moins
consommatrice d’Ønergie et permet de traiter des matiŁres plus pauvres en mØtaux.

Actuellement, au niveau industriel, la lixiviation du cuivre issu des ressources secondaires se fait uni-
quement via l’utilisation d’acide sulfurique (H2SO4) en raison des rendements ØlevØs atteignables avec
ce composØ chimique et son faible coßt. L’acide sulfurique prØsente cependant des risques ØlevØs pour
l’homme et l’environnement en termes de toxicitØ, et son emploi dans la lixiviation du cuivre nØcessite en
outre des conditions de tempØrature et pression relativement hautes. RØcemment, des chercheurs se sont
penchØs sur des mØthodes alternatives de lixiviation du cuivre, notamment par la glycine, a�n de pallier à
ces problŁmes et o�rir une alternative plus respectueuse de l’environnement. En e�et, la glycine, l’acide
aminØ le plus simple, est capable d’agir comme un agent chØlatant pour le cuivre cuprique (Cu2+). Ceci
permet donc, par l’intermØdiaire d’une rØaction d’oxydation, de lixivier le cuivre mØtallique (Cu0). L’avan-
tage principal de la lixiviation du cuivre par la glycine avancØ par la littØrature est qu’elle peut e�cacement
avoir lieu à tempØrature et pression ambiante, ce qui rØduit fortement les besoins ØnergØtiques d’un pro-
cØdØ de traitement de ressources secondaires par cette mØthode comparativement à la lixiviation à l’acide
sulfurique. De plus, contrairement à l’acide sulfurique, la glycine, n’est dangeureuse ni pour l’homme ni
pour l’environnement, puisqu’il s’agit d’un acide aminØ, famille de composØs retrouvØs naturellement dans
la plupart des organismes vivants.

Ce travail constitue donc une continuation des recherches menØes sur ce sujet, et cherche à o�rir une
perspective industrielle quant à l’utilisation de cette nouvelle mØthode dans le traitement du cuivre issu
des ressources secondaires.
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Objectifs

Chaque chapitre de ce travail est divisØ en deux parties principales, qui re�Łtent les deux campagnes
de tests expØrimentaux qui ont ØtØ menØes durant les recherches. La premiŁre partie est consacrØe à la
lixiviation du cuivre provenant des ressources secondaires. L’objectif principal des test rØalisØs dans cette
partie est de dØterminer les conditions opØratoires idØales permettant d’obtenir les meilleures performances
possibles lors de la lixiviation du cuivre par la glycine en conditions alcalines. Di�erents paramŁtres ont ØtØ
modi�Øs à chaque test de lixiviation a�n de cibler les conditions expØrimentales favorables ou dØfavorables
au processus, et pour quanti�er l’impact de leur variation. Les rØsultats de chaque test sont regroupØs dans
un bilan mØtallurgique, qui donne les compositions en mØtaux des �ux de matiŁre entrants et sortants, et
permet de calculer le rendement d’extraction pour chaque mØtal prØsent dans la matiŁre lixiviØe.

La seconde partie de ce travail se concentre sur l’Øtape qui suit la lixiviation dans un procØdØ typique
d’hydromØtallurgie, l’extraction par solvant (frØquemment abrØgØe en "SX", pour Solvent Extraction).
Cette Øtape de concentration et de puri�cation est essentielle et est logiquement in�uencØe par la lixivia-
tion qui intervient en amont. L’objectif de cette section du travail est donc de dØterminer non seulement
la faisabilitØ mais aussi le comportement de l’extraction par solvant à partir de solutions concentrØes de
complexes cuivre-glycine. Les tests rØalisØs pour cette section ont pour objectif de dØterminer s’il est non
seulement possible, mais aussi avantageux de rØaliser une extraction par solvant en aval d’une lixiviation
du cuivre par la glycine.

L’ensemble de ce travail a comme vision une potentielle implØmentation industrielle de ce procØdØ, et
cherche à en discuter la faisabilitØ.
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Chapitre 1

Contexte

Ce chapitre fournit le contexte gØnØral dans lequel ce travail s’inscrit, et fournit les informations
nØcessaires à la comprØhension de son contenu gØnØral.

1.1 Ressources secondaires et hydromØtallurgie circulaire

1.1.1 Économie circulaire

Notre sociØtØ est basØe sur l’utilisation sans compter des ressources de notre planŁte a�n de soutenir
une croissance voulue comme perpØtuelle et sans limite, et qui sert de moteur à l’Øconomie. Cependant,
les ressources de la Terre ne sont pas in�nies. Chaque annØe, le jour du dØpassement (Earth Overshoot
Day), date à partir de laquelle l’homme, par son exploitation des ressources, a ØpuisØ tout ce que la Terre
est capable de rØgØnØrer en un an, avance de quelques jours [2] [3]. Cela signi�e que l’homme utilise un peu
plus vite chaque annØe les ressources que notre planŁte aura thØoriquement pris un an à produire. Notre
vitesse de consommation va donc à une allure de plus en plus e�rØnØe, et est clairement supØrieure à celle
à laquelle la Terre est capable de suivre. C’est dans ce contexte d’Øpuisement des ressources qu’intervient
le concept d’Øconomie circulaire. Le principe fondamental de ce modŁle Øconomique consiste à rØutiliser ce
que l’on consomme, et à limiter au maximum la production de dØchets inutilisables (que l’on appelle rØsi-
duels). Cette rØutilisation des dØchets se fait par rØcupØration, recyclage, rØparation, et parfois valorisation
ØnergØtique selon les cas. Par ces opØrations, les dØchets regagnent une seconde vie, et peuvent alors Œtre
rØutilisØs comme ressources [4]. Les ressources utilisØes dans ce processus de rØutilisation/recyclage sont
quali�Øes de secondaires, par opposition aux ressources primaires, qui proviennent de l’exploitation directe
de ce que la Terre produit.
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CHAPITRE 1 1.1. RESSOURCES SECONDAIRES ET HYDROMÉTALLURGIE CIRCULAIRE

Figure 1.1 � ReprØsentation conceptuelle de l’Øconomie circulaire

Le recyclage des ressources secondaires constitue donc une mØthode e�cace contre l’Øpuisement des
ressources terrestres, et si appliquØ e�cacement, permettrait aussi de soutenir la croissance Øconomique
dont notre sociØtØ a besoin pour fonctionner. Une Øconomie circulaire est en e�et toujours capable de
croître, mais cette croissance est beaucoup moins dØpendante de l’exploitation de notre planŁte et la pres-
sion appliquØe sur l’environnement est beaucoup moins importante. Les ressources secondaires constituent
donc tout objet, matØriau, dØchet ou (co-)produit qui a atteint la �n de son cycle de vie, et qui n’est plus
utilisØ pour la fonction pour laquelle il a ØtØ extrait/produit/conçu. Ces ØlØments secondaires ne peuvent
Œtre quali�Øs de ressources que s’il est possible de les utiliser pour leur redonner une seconde vie, ou du
moins allonger leur cycle de vie. À l’heure actuelle, les ressources secondaires exploitØes proviennent de
deux grands domaines : la construction et la mine urbaine.

Dans le domaine de la construction, les principaux matØriaux rØutilisables sont les granulats et les bØtons,
qui constituent une grande proportion des dØchets issus de la dØmolition d’un bâtiment. Par exemple,
la commission europØenne impose aux entreprises du bâtiment d’utiliser des matØriaux recyclØs à raison
d’environ 60% de la masse de chaque nouvelle construction [5]. De plus, de nombreux ØlØments plus �ns
commes les terres et les cailloux sont aussi rØutilisØs dans l’amØnagement des carriŁres, ou encore dans
les sous-couches routiŁres. En France, environ 70% des dØchets provenant du secteur du bâtiment et de
la construction sont recyclØs [6].

La mine urbaine est l’ensemble des rØserves en minØraux et mØtaux rØcupØrables en milieu urbain. Les dØ-
chets exploitables de la mine urbaines sont par exemple les dØchets ØlectromØnagers comme les machines
à laver, laves-linges, et autres ferrailles, ou bien les dØchets Ølectroniques tels que les tØlØphones, ordina-
teurs ou tØlØvisions. On quali�e l’ensemble de ces objets de notre vie courante d’"Øquipements Ølectriques
et Ølectroniques" (ou EEE). Ceux-ci contiennent de nombreux mØtaux prØcieux (Au,Ag), semi-prØcieux
(Cu,Ti) et de base (Fe, Al, Zn). Le concept de mine urbaine concerne donc directement ce travail puisque
la matiŁre premiŁre utilisØe pour l’ensemble des tests de lixiviation provient de rØsidus de câbles Ølectriques
issus de nombreux objects Ølectriques et ØlectromØnagers. La composition exacte de la matiŁre utilisØe
durant ce travail est dØtaillØe dans la section 4.1.

1.1.2 HydromØtallurgie des ressources secondaires

L’hydromØtallurgie est une technique de mØtallurgie extractive par laquelle les mØtaux d’intØrŒt sont
extraits de la matiŁre premiŁre (gØnØralement un minerai ou une ressource secondaire concentrØe) par
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CHAPITRE 1 1.2. SYST¨ME CUIVRE-GLYCINE

mise en contact avec une solution aqueuse (d’oø l’origine du prØ�xe "hydro-"). Cette Øtape de mise en
solution est appelØe "lixiviation", et son mØcanisme de fonctionnement est de nature purement chimique.
Les mØtaux d’intØrŒt sont solubilisØs, et passent sous forme d’ions en solution. Cette solution, que l’on va
dŁs lors quali�er de Pregnant Leach Solution (PLS), peut alors Œtre traitØe et les mØtaux qu’elle contient
peuvent Œtre extraits pour puri�cation et Ølaboration du produit �ni. De nombreuses techniques de sØpa-
ration existent pour extraire les ions mØtalliques de la PLS, et l’une d’entre elles, l’extraction par solvant,
sera dØcrite plus en dØtail plus loin dans ce chapitre.

RØcemment, certains principes ont ØtØ ØlaborØs pour inscrire l’hydromØtallurgie dans la lignØe de l’Øcono-
mie circulaire [7]. En e�et, ces principes, si appliquØs, pourraient rendre les procØdØs hydromØtallurgiques
presque entiŁrement circulaires, ce qui leur permettrait de ne consommer qu’un minimum de rØactifs frais,
et de ne produire qu’une faible quantitØ de dØchets. On parle d’hydromØtallurgie circulaire.

Figure 1.2 � Les 12 principes de l’hydromØtallurgie circulaire

1.2 SystŁme cuivre-glycine

1.2.1 Cuivre

Le cuivre est l’un des premiers mØtaux à avoir ØtØ connu de l’homme. Il s’agit du seul ØlØment mØtal-
lique (avec l’or) à ne pas prendre une teinte grise. Il a toujours ØtØ l’un des mØtaux les plus importants à
travers l’Histoire, et est aujourd’hui le mØtal non-ferreux le plus exploitØ. La raison de cette importance
provient exclusivement de ses propriØtØs physico-chimiques. En e�et, à l’Øtat pur, le cuivre est un matØriau
hautement mallØable [1], ce qui en a fait un candidat idØal pour la manufacture d’outils et autres objets
plus durables que la pierre ou le bois. De plus, le cuivre est capable de former des alliages avec de nombreux
mØtaux. Par exemple, une grande famille d’alliages du cuivre est celle des bronzes, formØs par association
avec l’Øtain (Sn). Cet alliage a gagnØ une telle importance qu’une Łre entiŁre de l’histoire de l’humanitØ a
ØtØ nommØe aprŁs lui. Une autre famille importante d’alliages est celle des laitons, formØs par association
avec le zinc. Comme le Cu de haute puretØ, ces matØriaux sont facilement dØformables à chaud comme à
froid, raison pour laquelle ils ont ØtØ ØlaborØs dŁs la PrØhistoire. Outre ses propriØtØs mØcaniques, le cuivre
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a d’excellentes propriØtØs thermiques, avec par exemple une conductivitØ thermique de 385 Wm�1K�1 [8],
ce qui en fait le mØtal conduisant le mieux la chaleur, à l’exception seulement de l’argent.

Cependant, la propriØtØ de loin la plus intØressante du cuivre est sa capacitØ à transmettre le courant
Ølectrique. En e�et, sa conductivitØ Ølectrique est la plus ØlevØe d’entre tous les ØlØments mØtalliques (à
l’exception encore une fois de l’argent) [1].

Le cuivre existe dans un grand nombre de minØraux naturellement prØsents sous la surface de la Terre. Le
cuivre est un ØlØment typiquement chalcophile (qui a une a�nitØ naturelle pour le soufre plus importante
que pour l’oxygŁne), ce qui signi�e que l’on trouve le cuivre frØquemment sous forme de sul�des comme
la chalcopyrite, la bornite ou la chalcocite. Le tableau 1.1 (traduit et abrØgØ de [1]) rassemble certains
des minØraux cuprifŁres les plus abondants sous la surface de la Terre :

MinØral Formule Contenu en Cu [%] SystŁme cristallin
Cuivre natif Cu �99.92 cubique
Cuprite Cu2O 88.8 cubique
TØnorite CuO 79.9 monoclinique
Chalcocite Cu2S 79.9 orthorhombique
Covellite CuS 66.5 hexagonal
Bornite Cu5FeS4/Cu3FeS3 55.5-69.7 tØtragonal
Malachite CuCO3.Cu(OH)2 57.5 monoclinique

Chalcopyrite CuFeS2 34.6 tØtragonal

Tableau 1.1 � MinØraux cuprifŁres les plus importants [1]

Puisque le cuivre est un ØlØment chalcophile, ses minerais sont souvent naturellement accompagnØs
d’autres minØraux sul�des comme la pyrite (FeS), la galŁne (PbS) ou la sphalØrite (ZnS). D’autres mØtaux
frØquemment retrouvØs en association aux minØraux cuprifŁres sont l’antimoine (Sb) et l’arsenic (As) [1].
L’abondance relative du cuivre dans le sous-sol et son excellente conductivitØ Ølectrique en font donc
l’ØlØment principal et incontournable de tous les circuits Ølectriques et Ølectroniques de notre sociØtØ.

Pour ces raisons, les ressources secondaires comme les DEEEs (ou "dØchets d’Øquipements Ølectriques et
Ølectroniques") sont particuliŁrement riches en cuivre, et en constituent donc une source facile d’accŁs
et particuliŁrement abondante. La rØcupØration du cuivre à partir des ressources secondaires est donc un
domaine en plein dØveloppement. Cependant, le dØsavantage des DEEEs est qu’ils associent de nombreux
mØtaux avec le cuivre, ce qui rend son extraction sØlective particuliŁrement complexe par comparaison aux
ressources primaires. De plus on retrouve dans les ressources secondaires une multitude de combinaisons
de mØtaux qui n’existent pas à l’Øtat naturel, comme par exemple le cuivre et l’aluminium. Ceci donne lieu
à des nouveaux dØ�s qui ne sont pas rencontrØs dans le domaine de l’exploitation miniŁres.
Voir code

1.2.2 Complexation cuivre-glycine

La glycine est la molØcule la plus simple de la famille des acides aminØs, avec une fonction amine
et une fonction acide carboxylique reliØes par un atome de carbone complØtØ par deux liaisons avec des
atomes d’hydrogŁne. La glycine n’est pas toxique ni pour l’oeil, ni la peau ou les voies respiratoires (mŒme
en concentration ØlevØe), ne prØsente aucun risque cancØrigŁne, et est facilement biodØgradable [9]. Elle
ne prØsente non plus aucun risque d’explosion, et est stable dans un environnement soumis à la chaleur ;
on n’observe une dØgradation de sa structure qu’à partir de 235-240°C [10]. Sa combustion peut produire
des substances toxiques comme des NOx , CO ou CO2.
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Figure 1.3 � Structure de la molØcule de glycine

En milieu aqueux, la glycine peut prendre plusieurs formes et former des couples acides-base selon
le pH de son environnement. La distribution des di�Ørentes espŁces de la glycine en fonction du pH est
montrØe en �gure 1.4 (gØnØrØe avec le logiciel Medusa-Hydra) :

Figure 1.4 � Diagramme de distribution des di�Ørentes formes de la glycine en fonction du pH à tempØrature
et pression ambiantes

La glycine peut donc prendre plusieurs formes selon le pH, avec un cation en milieu fortement acide,
un zwitterion (une molØcule à charge globale Ølectriquement neutre, mais qui peut comporter des charges
locales positives et nØgatives), et un anion en milieu fortement basique. Les pKas des di�Ørents couples
acide-base que la glycine possŁde sont indiquØs dans la �gure 1.5 :

Figure 1.5 � Structure molØculaire des di�Ørentes formes que peut prendre la glycine avec pKas des
di�Ørents couples acide-base [11]

Les di�Ørentes formes que la glycine peut prendre selon le milieu sont capables de rØagir avec le
cuivre pour former plusieurs complexes relativement stables en solution. Le tableau 1.2 liste les di�Ørents
complexes possibles entre les di�Ørentes espŁces de la glycine et le cuivre, ainsi que leurs constantes de
stabilitØ [12] :
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Complexe RØaction Log K
Cu(Gly)2 Cu2+ + 2NH2CH2COO� 
 Cu(NH2CH2COO)2 15,64
Cu(Gly)+ Cu2+ + NH2CH2COO� 
 Cu(NH2CH2COO)+ 8,57
Cu(Gly)�

2 Cu+ + 2NH2CH2COO� 
 Cu(NH2CH2COO)�
2 10,1

Cu(HGly)2+ Cu(NH2CH2COO)+ +H+ 
 Cu(NH3CH2COO)2+ 2,92

Tableau 1.2 � Table des di�Ørents complexes cuivre-glycine formables avec leurs constantes de stabilitØ à
tempØrature et pression ambiantes [12]

On peut voir que le complexe le plus stable, dØterminØ par la constante de stabilitØ la plus ØlevØe, est le
complexe Cu(Gly)2. Ce complexe est formØ par l’association d’un ion de cuivre Cu2+ avec deux molØcules
de glycine sous leur forme anionique. Pour permettre une lixiviation du cuivre e�cace, il convient donc de
se situer dans une gamme de pH qui favorise le plus possible la formation d’ions glycinate Gly�, c’est à dire
au-dessus du deuxiŁme pKa de la glycine (pKa2 = 9,8 sur la �gure 1.5). L’Øtat d’oxydation du cuivre dans
les rØactions de formation des di�Ørents complexes cuivre-glycine suggŁre aussi qu’il est nØcessaire de se
trouver dans un milieu oxydant lorsqu’on essaye de lixivier du cuivre mØtallique par la glycine. Ceci n’est
en revanche pas nØcessaire si on essaye de synthØtiser le complexe Cu(Gly)2 à partir d’espŁces comme le
sulfate de cuivre par exemple.

1.3 Extraction par solvant

En hydromØtallurgie, l’extraction par solvant est une technique utilisØe pour puri�er et concentrer
une solution initialement pauvre en mØtal d’intØrŒt et contaminØe par des impuretØs dont on souhaite
se dØbarasser. Par dØ�nition, l’extraction par solvant (parfois aussi appelØe extraction liquide-liquide) est
"l’extraction d’un composØ depuis une solution liquide par mØlange et contact intense avec un solvant
liquide" [13]. En e�et, lors de l’extraction par solvant, le composØ d’intØrŒt est sØlectivement transfØrØ
entre deux solutions immiscibles qui, aprŁs leur mise en contact, forment deux phases sØparØes en raison
de leur di�Ørence de masse volumique. La solution initialement riche en composØ d’intØrŒt est typiquement
une solution aqueuse, et sera donc nommØ phase aqueuse (parfois abrØgØe en aqueux) dans le reste de
ce travail. Il s’agit de la phase "donneuse" en composØ d’intØrŒt, celle qui va le transmettre à la phase
"rØceptrice" lors du transfert par contact entre les deux phases. Cette phase rØceptrice est gØnØralement
une solution organique (dans un circuit de SX typique du domaine minier, il s’agit d’un dØrivØ du kØrosŁne),
et est appelØe phase organique (parfois abrØgØe en organique). Sa masse volumique est plus faible que
celle de l’eau, ce qui lui permet de remonter à la surface pour une rØcupØration facilitØe lorsque le transfert
est terminØ, tandis que la phase aqueuse s’accumule dans le fond.

Lorsque le mØlange des phases est achevØ et que celles-ci sont libres de se sØparer gravimØtriquement,
la phase organique, qui a donc reçu le composØ d’intØrŒt depuis la phase aqueuse, est appelØe organique
chargØ. La phase aqueuse, appauvrie en composØ d’intØrŒt à cause de son transfert vers l’organique, est
appelØe ra�nat. Le transfert du composØ d’intØrŒt a lieu grâce à une ou plusieurs substances appelØe
collectivement extractant. L’extractant est prØcautionneusement sØlectionnØ pour sa capacitØ à capter le
composØ d’intØrŒt de maniŁre à Œtre sØlectif par rapport aux autres substances dissoutes dans la phase
aqueuse desquelles on souhaite le sØparer. Il est Øgalement choisi de maniŁre à Œtre miscible avec la phase
organique, mais pas avec la phase aqueuse, a�n de pouvoir Œtre sØparØ gravimØtriquement de la premiŁre
vers la seconde une fois le transfert du composØ d’intØrŒt terminØ. Le transfert du composØ d’intØrŒt, qui
est pratiquement toujours un mØtal dans le domaine de l’hydromØtallurgie, se fait par rØaction chimique
avec l’extractant :

Mx+
(aq) + xRH(O) 
 M(R)x(O) + xH+

(aq) (1.1)

Oø R est la molØcule d’extractant, M est le mØtal que l’on cherche à extraire sØlectivement, et x est son
niveau d’oxydation dans la solution aqueuse. Cette rØaction est un cas gØnØral, et il est possible que les
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coe�cients stoechiomØtriques varient selon le nombre d’oxydation x du mØtalM, et la charge Ølectrique de
l’extractant seul R. Le mØtal est prØsent en solution sous forme d’un ion, comme par exemple CuSO4(aq),
ou Cu(Gly)2(aq) dans le cas de ce travail. Cette rØaction illustre bien le fait que l’extractant remplace
le(s) ligand(s) du mØtal M et forme un complexe insoluble dans l’eau, ce qui fait passer le mØtal de
la phase aqueuse vers la phase organique, qui devient de ce fait chargØe en composØ d’intØrŒt. Comme
l’indique la rØaction, ce transfert de composØ d’intØrŒt est limitØ par un Øquilibre. Cet Øquilibre caractØrise
la "performance" d’une extraction par solvant via le coe�cient de distribution DM [14] :

DM =
[M](O)

[M](aq)
(1.2)

Oø [M](O) et [M](aq) sont respectivement les concentrations totales dans les phases organique et aqueuse
du mØtal que l’on cherche à extraire, lorsque son transfert a atteint l’Øquilibre. Une valeur ØlevØe de DM
est recherchØe et est gØnØralement indicatrice de l’e�cacitØ de l’extraction par solvant. L’Øquilibre du
transfert est dØterminØ par une variØtØ de paramŁtres, comme la concentration de la phase organique en
extractant, la nature de celui-ci, le ratio O/A entre le volume de la phase organique et celui de la phase
aqueuse, le pH et la tempØrature de cette derniŁre, etc... La capacitØ de l’extractant à extraire un composØ
varie Øgalement en fonction du pH atteint dans la solution lorsque le transfert est à l’Øquilibre, comme
l’illustre la �gure 1.6 :

Figure 1.6 � Extraction du cuivre par l’extractant Acorga P.5000 en fonction du pH à l’Øquilibre [15]

Lorsque le transfert à l’Øquilibre n’est pas su�sant pour extraire la quantitØ dØsirØe du composØ d’intØrŒt
de la phase aqueuse, il est possible de combiner plusieurs opØrations sØparØes d’extraction par solvant en
les mettant en sØrie pour amØliorer le transfert cumulatif à chaque nouvelle mise en contact entre les
phases. Cependant, il arrive toujours un stade à partir duquel l’ajout d’une Øtape d’extraction par solvant
supplØmentaire au circuit n’est pas avantageuse car le transfert additionnel de composØ d’intØrŒt qu’elle
apporte ne justi�e plus son coßt d’installation et d’opØration. En hydromØtallurgie du cuivre, on trouve
typiquement deux ou trois Øtapes consØcutives d’extraction par solvant, selon la taille et la capacitØ de
production du site industriel considØrØ. La �gure 1.7 illustre l’Øquipement industriel utilisØ pour une Øtape
d’extraction par solvant :
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Figure 1.7 � ReprØsentation schØmatique d’une Øtape d’extraction par solvant et de l’Øquipement utilisØ

Une technique couramment utilisØe au niveau industriel est l’opØration en contre-courant, oø la phase
aqueuse, initialement riche en composØ d’intØrŒt, traverse les Øtapes d’extraction par solvant placØes en
sØrie dans le sens opposØ à celui de la phase organique, qui s’enrichit à travers le circuit. L’opØration à
contre-courant fait un usage e�cace de la di�Ørence de concentration entre les phases, qui est la force
motrice derriŁre le transfert du composØ d’intØrŒt [13]. Cette con�guration, qui fait progresser les phases
organique et aqueuse dans des sens opposØs, assure qu’une di�Ørence de concentration existe toujours
entre elles à chaque nouvelle Øtape dans laquelle elles participent, ce qui garantit un transfert de masse
du composØ d’intØrŒt. Pour rØaliser l’opØration à contre-courant, les Øquipements mixer-settler peuvent
Œtre placØs en tŒte-bŒche, de sorte à ce que la sortie d’un settler soit toujours face au mixer suivant. Une
Øtape d’extraction par solvant dans une con�guration à contre-courant est appelØe Øtage thØorique.

Pour dØterminer le nombre d’Øtages thØoriques nØcessaires pour atteindre le transfert souhaitØ, on uti-
lise les diagramme de McCabe-Thiele. Ces diagrammes mettent en relation la concentration en composØ
d’intØrŒt de la phase organique (en ordonnØe) avec celle de la phase aqueuse (en abscisse). Le nombre
d’Øtages thØoriques est dØterminØ par une construction en escalier entre deux courbes dans ce diagramme.
La premŁre, appelØe isotherme d’extraction ("Equilibrium line" sur la �gure 1.8), est une reprØsentation
graphique des concentrations à l’Øquilibre des phases aqueuse et organique lorsque di�Ørents ratios O/A
sont utilisØs [16]. Cette courbe est dØterminØe expØrimentalement en faisant plusieurs essais d’extraction
par solvant en faisant varier à chaque fois le ratio O/A pour obtenir une sØrie de points à partir desquels
le reste de la courbe peut Œtre tracØe [17]. Il est important de noter que cet isotherme d’extraction n’est
valable que pour le combinaison de conditions expØrimentales spØci�ques dans laquelle il a ØtØ dØterminØ.
Si par exemple, l’extractant, ou bien le pH de la phase aqueuse venaient à Œtre modi�Øs, alors un nouvel
isotherme d’extraction devra Œtre dØterminØ pour correspondre à la nouvelle situation.
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Figure 1.8 � ReprØsentation schØmatique d’un diagramme de McCabe-Thiele pour un procØdØ d’extraction
par solvant à contre-courant [18]

La deuxiŁme courbe permettant de calculer le nombre d’Øtages thØorique est la ligne opØratoire ("ope-
rating line" sur la �gure 1.8). Cette droite permet de contrôler le nombre d’Øtages thØoriques nØcessaires
en faisant varier sa pente de valeur A/O. Ainsi, dans un circuit rØel d’extraction par solvant à contre-
courant, modi�er la pente de la ligne opØratoire implique de modi�er le rapport entre les volumes de phase
aqueuse et organique, ou plus exactement, entre leurs dØbits volumiques. La construction en escalier est
donc inscrite entre ces deux lignes en prenant comme point de dØpart la concentration initiale de la phase
aqueuse en composØ d’intØrŒt, et comme point d’arrivØe sa concentration dØsirØe en sortie du circuit.
Chaque "marche" d’escalier tracØe sur le diagramme correspond à un Øtage thØorique, et donc à une
combinaison mixer - settler de dØcantation dans une installation industrielle rØelle. Cette mØthode permet
Øgalement de connaître les concentrations de chaque phase à chaque Øtage du circuit modØlisØ.

Une fois que le composØ d’intØrŒt est extrait sØlectivement de la phase aqueuse et transfØrØ vers l’or-
ganique, celui-ci doit Œtre dØsextrait vers une nouvelle phase aqueuse propre et dØpourvue d’impuretØs
a�n d’obtenir une solution pure contenant uniquement ce composØ. Pour cela, de nouvelles mises en
contact sont e�ectuØs, cette fois-ci entre l’organique chargØ, et une solution de acide de concentration
trŁs ØlevØe. En e�et, l’aciditØ trŁs ØlevØe de cette solution permet de dØplacer l’Øquilibre de l’Øquation
1.1 vers la gauche, a�n de dissocier la molØcule d’organique de l’ion mØtallique. Ceci permet de sortir le
composØ d’intØrŒt de la phase organique, que l’on appelle organique strippØ. Cet organique strippØ est
de nouveau prŒt à extraire de nouvelles quantitØs de composØ d’intØrŒt depuis la phase aqueuse impure
initiale. La dØsextraction permet donc le recyclage de l’organique. Ceci est avantageux car son prix est
particuliŁrement ØlevØ et la moindre perte doit Œtre soigneusement ØvitØe. Le dimensionnement d’un cir-
cuit de dØsextraction à contre-courant s’e�ectue de la mŒme maniŁre que pour une extraction, mais en
inversant les ordonnØes et les abscisses sur le diagramme de McCabe-Thiele. La ligne opØratoire a cette
fois-ci une pente O/A.

Il est important d’ajouter briŁvement que la prØsence de matiŁre solide peut avoir des e�ets importants
sur l’extraction par solvant par l’intermØdiaire de la formation de crud. Lorsque deux phases non miscibles
sont mises en contact par agitation, une Ømulsion se forme à leur interphase. Cependant la prØsence de
particules solides �ne peut stabiliser cette Ømulsion et former une substance appelØe crud. la prØsence
excessive de crud dans un circuit d’extraction par solvant peut causer une diminution du taux d’extraction
du composØ d’intØrŒt, des pertes de rØactifs ou un entraînement important d’une phase dans l’autre mŒme
aprŁs leur sØparation [19]. Il convient donc toujours de �ltrer les solutions riches sortantes d’une lixiviation
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a�n d’en retirer les particules solides et de minimiser la formation de crud lors de l’extraction par solvant.

Figure 1.9 � ReprØsentation schØmatique des boucles de lixiviation, d’extraction par solvant, et d’Ølectrolyse
typiques d’un procØdØ hydromØtallurgique du cuivre

Dans l’hydromØtallurgie du cuivre, l’extraction par solvant est une Øtape primordiale puisqu’elle permet
d’isoler et concentrer le cuivre depuis une solution impure de lixiviation vers une solution pure prŒte à
Œtre envoyØe vers l’Ølectolyse, oø un cuivre mØtallique de trŁs haute puretØ peut Œtre produit. En e�et,
l’Ølectrolyse nØcessite une solution trŁs concentrØe en ions pour que le courant Ølectrique nØcessaire à
l’ØlectrodØposition du cuivre sur les cathodes puisse se propager e�cacement dans la cellule. De plus la
prØsence d’impuretØ risquerait de contaminer le cuivre produit qui verrait alors sa puretØ diminuer. Ces
exigences sont remplies durant l’extraction par solvant, qui permet en outre de recycler la solution de
lxiviation lors de la dØsextraction. L’extraction par solvant est donc une technique de puri�cation servant
d’intermØdiaire entre les Øtapes de lixiviation et d’Ølectrolyse, comme l’indique la �gure 1.9. Une application
concrŁte de l’extraction par solvant dans le cas du cuivre est dØtaillØe dans la section 2.2.2.
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Chapitre 2

État de l’art

Cette section fait Øtat des technologies actuellement utilisØes à grande Øchelle pour le recyclage du
cuivre issu de ressources secondaires, ainsi que des technologies Ømergeantes dans le domaine. Une des-
cription est aussi faite de l’avancement actuel des recherches scienti�ques sur la lixiviation du cuivre issu de
ressources secondaire par la glycine, et sur son extraction par solvant à partir du complexe cuivre-glycine.

2.1 Technologies existantes

2.1.1 PyromØtallurgie des ressources secondaires

À l’heure actuelle, la pyromØtallurgie est de loin la mØthode la plus rØpandue pour traiter le cuivre issu
des ressources secondaires. Le recyclage du cuivre par la pyromØtallurgie est Øgalement un domaine connu
et dØveloppØ depuis des dØcennies. Pour ces raisons, cette partie ne se prØoccupera que de rØsumer les
activitØs et le fonctionnement des installations pyromØtallurgiques de recyclage du cuivre.

Il est important de prØciser Øgalement que la pyromØtallurgie est un procØdØ qui ne traite que des matiŁres
contenant dØjà une fraction ØlevØe de cuivre. Pour cette raison, la matiŁre entrante dans un procØdØ
pyromØtallurgique a dØjà subi de nombreuses Øtapes de rØduction de taille et de sØparation par moyens
mØcaniques et physiques, comme par exemple le dØchiquetage, la sØparation Ølectrostatique, etc... [20].
Ceci permet Øgalement de sØparer la fraction non-mØtallique de la matiŁre, qui consiste frØquemment de
plastiques et de polymŁres [21]. AprŁs son prØ-traitement, le �ux de dØbris concentrØ en cuivre, qui dans le
cas des DEEEs peut contenir Øgalement du fer, de l’aluminium, du plomb et entre autres de l’Øtain, peut
Œtre reçu dans un procØdØ de pyromØtallurgie tel quel [22]. L’Øtape de puri�cation principale que subit le
�ux de matiŁre est la fusion. Les dØbris mØtalliques de dØchets riches en cuivre sont introduits dans un
four à tempØrature trŁs ØlevØe. Les mØtaux sont fondus, et leur sØparation dans di�Ørentes phases a lieu
durant cette Øtape. Le fer et l’aluminium sont par exemple oxydØs et �nissent dans la scorie rØsiduelle,
tandis que le plomb, l’Øtain et les mØtaux prØcieux sont rØcoltØs dans une phase parente du cuivre. Dans
certaines installations, comme à Umicore en Belgique, une lance est installØe à l’intØrieur du fourneau a�n
d’injecter de l’air enrichi en oxygŁne, un carburant et du coke dans le mØlange fondu [23]. Le coke agit
comme agent rØducteur pour les mØtaux, tandis que le carburant peut Œtre remplacØ partiellement par la
fraction de plastiques si l’installation dispose de systŁme de traitement des produits de combustions Ømis.
Ceci permet de rØduire les besoins ØnergØtiques de la fusion en utilisant les plastiques comme une source
d’Ønergie secondaire.

À la �n du procØdØ de fusion, la phase enrichie en cuivre est coulØe sous forme d’anodes, qui vont ensuite
Œtre puri�Øes et ra�nØes par Ølectrolyse pour produire des plaques de cuivre d’une puretØ trŁs ØlevØe.
Les anodes dissoutes forment une boue enrichie en mØtaux prØcieux, comme par exemple les platinoïdes.
Cette boue enrichie peut Œtre rØcoltØe et traitØe pour le recyclage de ces mØtaux, avec un haut taux de
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rØcupØration (>90%) [22].

Le processus pyromØtallurgique de fusion possŁde cependant certains dØsavantages. Par exemple, la fusion
a ses limites lorsque des �ux de matiŁre hautements complexes comme des cartes Ølectroniques (souvent
abrØgØes en PCBs, pour Printed Circuit Board) sont traitØs, et les taux de recyclage des mØtaux qu’ils
contiennent sont rØduits. De plus, certaines substances nocives rØsultant de la combustion des dØchets
Ølectroniques, comme les dioxines bromØes ou chlorØes, sont produites par Ømissions et relâchØes dans
l’atmosphŁre. En�n, les procØdØs pyromØtallurgiques ne su�sent pas à eux seuls à atteindre des produits
�naux de trŁs haute puretØ en cuivre. Ils doivent donc Œtre couplØs à d’autres procØdØs de puri�cations
supplØmentaires comme l’hydromØtallurgie et l’ØlectromØtallurgie [22].

2.2 Technologies Ømergeantes

2.2.1 Lixiviation des ressources secondaires par l’acide sulfurique

L’acide sulfurique est un agent de lixiviation bien connu du cuivre. En e�et, la lixiviation à l’acide
sulfurique est une technique utilisØe dans le domaine minier depuis des gØnØrations. Le diagramme de
Pourbaix pour un systŁme Cu - O - S - H2O montre que le cuivre peut Œtre lixiviØ pour des conditions
lØgŁrement acides pour les oxides de cuivre, et en prØsence d’un oxydant comme le Fe3+ ou l’oxygŁne O2
pour les sulfures de cuivre [20].

Figure 2.1 � Diagramme de Pourbaix du systŁme Cu-S-O-H2O

La technique de lixiviation des minØraux cuprifŁres la plus rØpandue dans l’industrie miniŁre est la lixi-
viation en tas. Cette technique fonctionne par percolation de la solution de lixiviation à travers une masse
de minerai à traiter et dØposØe sur une base impermØable (gØnØralement des bâches de HDPE ou de PVC),
et à rØcupØrer la PLS par Øcoulement gravimØtrique dans un collecteur. L’avantage de cette technique
est qu’elle convient bien aux cinØtiques de rØaction assez lentes et aux matiŁres premiŁres pauvres en
cuivres (jusqu’à 2%), et peut s’e�ectuer à bas coßt car elle ne demande pratiquement aucune mainte-
nance [20] [24]. À cause des temps de traitement parfois trŁs longs, cette technique nØcessite aussi de
traiter de trŁs grandes quantitØs de minerai pour la rendre Øconomiquement viable.

Une autre mØthode est d’e�ectuer la lixiviation en cuve agitØe, mais celle-ci demande un plus grand
coßt opØrationnel (OPEX) ainsi qu’un capital d’investissement (CAPEX) initial plus important, et ne per-
met de traiter que des volumes plus faibles. Il faut donc traiter des matiŁres plus riches en cuivre comme
les ressources secondaires pour rendre cette technique Øconomiquement avantageuse. En e�et, les cartes
Ølectroniques peuvent contenir jusqu’à 25% de cuivre en masse [11] [25], tandis que les rØsidus de câbles
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Ølectriques broyØs peuvent en contenir entre 0.5 et 15 %. Comme l’acide sulfurique ne peut pas lixivier
e�cacement le cuivre à tempØrature ambiante [26] et sans l’aide d’un oxydant, il est nØcessaire de chau�er
le milieu et de le mettre sous pression. En e�et, une tempØrature plus ØlevØe permet d’augmenter le taux
de rØaction, ce qui mŁne à une cinØtique amØliorØe, et permet d’atteindre de meilleurs taux d’extraction du
cuivre [27] [28]. Élever la pression permet d’augmenter la pression partielle de l’oxygŁne, ce qui amØliore
donc sa solubilitØ dans l’eau. Ceci est formalisØ par la loi d’Henry, qui Øtablit à l’Øquilibre une relation
directe entre la concentration d’un gaz dans un liquide, et sa pression partielle au-dessus de la surface de
ce liquide :

C = kH
P
Pa

Oø C est la concentration du gaz dans le liquide, kH est une constante adimensionnelle, P est la pression
partielle du gaz, et Pa est la pression atmosphØrique. La lixiviation du cuivre en cuve agitØe se fait donc
à pression ØlevØe pour augmenter la concentration en oxygŁne de la solution lixiviante, et obtenir un
rendement d’extraction du cuivre amØliorØ [29]. Ainsi, il est par exemple possible de lixivier la grande
majoritØ du contenu en cuivre (<90%) et en aluminium des PCBs en 30 min lorsque l’on pressurise le
milieu à 20 bar et qu’on le chau�e à 120°C [30]. La lixiviation par l’acide sulfurique peut donc Œtre
utilisØe en cuve agitØe pour le traitement des ressources secondaires, mais elle doit s’e�ectuer dans des
conditions de tempØratures et de pression ØlevØes pour pouvoir garantir un temps de traitement faible et
Øconomiquement justi�able.

2.2.2 Biolix

RØcemment, Biolix, une installation industrielle de recyclage du cuivre par traitement des ressources
secondaires, a ØtØ construite sur le parc industriel de StrØpy-BracquØgnies. Cette usine traite principalement
une fraction de rØsidus de câbles broyØs avec une faible teneur en cuivre, et en produit des cathodes de
haute puretØ (teneur ’ 99.99%, souvent abrØgØe par la dØnomination 4N). Son fonctionnement basique
est construit sur les mŒmes principes que ceux utilisØs dans le domaine minier. La matiŁre entrante est
d’abord introduite dans des rØacteurs de lixiviation, oø le cuivre, mais aussi d’autres impuretØs comme
l’aluminium, le fer ou le zinc passent en solution par rØaction avec l’acide sulfurique. Le cuivre est d’abord
oxydØ par rØaction avec l’oxygŁne contenu dans de l’air injectØ à haute pression dans le rØacteur :

Cuo +
1
2
O2 
 CuO

Le cuivre, aprŁs avoir ØtØ oxydØ, devient un ion de cuivre Cu2+ disponible et peut alors rØagir avec l’acide
sulfurique pour passer en solution sous forme de sulfate :

CuO +H2SO4 
 CuSO4 +H2O

Comme mentionnØ prØcØdemment, les conditions de rØaction se font à tempØrature et pression ØlevØes
(gØnØralement aux alentours de 80-100°C et 4-10 bar) a�n d’amØliorer la cinØtique et de permettre un
temps de rØsidence relativement court. GØnØralement, si on compte un dØbit de solution qui varie entre 6
et 10m3/h, et un volume rØactionnel total de 120-150 m3, on a des temps de rØsidence compris entre 12
et 25h. De plus, le pourcentage de solides, qui reprØsente le pourcentage massique de particules solides
dans le volume total de rØaction, est gØnØralement d’environ 10-20% (selon la granulomØtrie et l’hydrody-
namique du systŁme d’agitation), ce qui assure une production su�samment soutenue de cuivre recyclØ.
La PLS produite, chargØe en cuivre et en impuretØs, passe ensuite dans un crible qui extrait les particules
grossiŁres, et un �ltre presse pour une sØparation liquide-solide a�n de retirer le plus de particules solides
�nes et d’obtenir une solution la plus claire possible.
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Figure 2.2 � SchØma simpli�Ø de la �owsheet globale de Biolix, avec les boucles de lixiviation, extraction
par solvant, et Ølectrolyse (schØma rØalisØ par COMET Traitements)

L’Øtape suivant la �ltration dans le procØdØ Biolix est l’extraction par solvant. Comme expliquØ prØ-
cØdemment (voir section 1.3), l’extraction par solvant permet de puri�er et concentrer une solution riche
en ØlØments d’intØrŒt. Dans le cas de Biolix, l’extraction du cuivre se fait en deux Øtapes, tandis que
sa dØsextraction (que l’on appelle parfois aussi stripping) s’e�ectue en une seule Øtape. Une Øtape de
lavage est aussi ajoutØe dans la boucle de recyclage de l’organique (situØe aprŁs la dØsextraction dans
son parcours) a�n d’en retirer les impuretØs avant qu’il ne reparte en extraction. Le diluant de la phase
organique utilisØ chez Biolix est un dØrivØ du kØrosŁne sØlectionnØ spØci�quement pour l’extraction par
solvant du cuivre, tandis que l’extractant est un mØlange de deux molØcules sØlectionnØes respectivement
pour l’extraction et la dØsextraction. Le LIX 84-IC est un extractant spØci�quement conçu pour une haute
performance d’extraction à partir de solutions aqueuses, tandis que le LIX 860N-IC est plus performant en
dØsextraction. La rØaction d’extraction-stripping pour chacun de ces extractants est une rØaction rØversible
de chØlatation :

2RH(org) + CuSO4(aq) 
 R2Cu(org) +H2SO4(aq) (2.1)

Oø R reprØsente la molØcule d’extractant. L’extractant utilisØ chez Biolix est donc un mØlange proche des
50%-50% v/v entre le LIX 84-IC et le LIX860N-IC a�n de garantir des propriØtØs optimales d’extraction et
de dØsextraction du cuivre. La concentration en extractant de l’organique est gØnØralement situØe autour
de 20% à 30% v/v. L’Øquipement employØ pour chaque Øtape de l’extraction par solvant est standardisØ et
est composØ d’une cuve agitØe (appelØe mixer) dans laquelle les phases aqueuse et organique sont mises
en contact par agitation trŁs rapide. Ce contact trŁs intime permet de maximiser la surface de contact
entre les deux phases et favorise le transfert rapide des ions de cuivre entre la phase aqueuse et la phase
organique. L’Øquipement d’extraction par solvant comporte aussi à chaque Øtape de mise en contact un
bassin de dØcantation (appelØ settler). Ceci permet, aprŁs la mise en contact des phases par le mixer,
de les sØparer par l’action d’une di�Ørence de masse volumique entre elles. Les deux phases sont ensuite
collectØes sØparØment dans des dØversoirs dØdiØs. Ainsi, la boucle d’extraction par solvant permet donc
de passer d’une solution impure de cuivre à environ 10-20 g/l à une solution puri�Øe contenant prŁs de
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35-45 g/l de cuivre.

AprŁs l’Øtape d’extraction par solvant, la solution puri�Øe et concentrØe est envoyØe dans une cellule
d’Ølectrolyse. Cette Øtape du procØdØ permet d’extraire le cuivre de la solution en changeant son nombre
d’oxydation et en le refaisant passer sous forme mØtallique. Le principe de base de l’Ølectrolyse repose
sur l’application d’une di�Ørence de potentiel Ølectrique entre deux Ølectrodes plongØes dans une solution
riche en ions appelØe l’Ølectrolyte. Ceci gØnŁre l’apparition d’un courant qui va forcer la dØcomposition de
l’eau en oxygŁne et en protons, et gØnØrer des Ølectrons libres à l’anode :

H2O �!
1
2
O2 +H+ + e� Eo = �1:23V

Les Ølectrons libres vont alors passer au travers d’un circuit Ølectrique et �nir leur parcours dans la cathode,
oø ils seront consommØs au contact de l’Ølectrolyte. Les Ølectrons libres vont participer à une rØaction de
rØduction des ions prØsents en solution, et ceux-ci vont alors se dØposer sous forme mØtallique à la surface
de la cathode. Dans le cas de Biolix, oø l’Ølectrolyte est une solution de sulfates de cuivre (CuSO4) et
d’acide sulfurique, la rØaction à la cathode est la suivante :

Cu2+ + 2e� �! Cuo Eo = +0:34V

La molØcule de cuivre mØtallique formØe se dØpose donc à la surface de la cathode, et va transmettre
le courant Ølectrique vers la solution d’Ølectrolyte pour continuer la rØaction avec d’autres ions Cu2+ en-
core en solution. On a ainsi avec le temps une couche de cuivre mØtallique d’Øpaisseur croissante qui se
forme et vient recouvrir complŁtement la cathode originelle, tandis que la solution d’Ølectrolyte s’appauvrit
progressivement en Cu2+. Les protons formØs à l’anode vont aussi pouvoir rØagir avec les ions sulfates
produits à la cathode et ainsi rØgØnØrer l’acide sulfurique, qui pourra Œtre rØutilisØ dans la boucle de SX
pour la dØsextraction de l’organique.

Figure 2.3 � Aperçus des cellules d’Ølectrolyse (gauche) et des plaques de cuivres (droite) à la �n du
procØdØ Biolix (COMET Traitements)

Un agent surfaçant est aussi ajoutØ à la solution d’Ølectrolyte, pour empŒcher l’apparition de dendrites à
la surface de la cathode. Ceci permet d’Øviter que du cuivre mØtallique ne s’accumule progressivement aux
mŒmes endroits et puisse dans le pire des cas crØer des court-circuits par contact avec l’anode. L’additif
permet en outre de s’assurer que la surface de chaque cathode est bien lisse car il force la dØposition
de cuivre à se distrinuer Øquitablement sur toute la surface. Un entraînement minimal d’organique dans
l’Ølectrolyte est aussi assurØ lors du stripping pour Øviter qu’il ne pollue les plaques de cuivre dØposØ, et
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ne s’immisce entre celles-ci et les cathodes plongØes dans la solution. En e�et, cela peut provoquer un
dØcollement prØmaturØ des cathodes, ce qui peut mener à des court-circuits par contact avec l’anode. De
plus, il est important que la solution d’Ølectrolyte enrichi en sortie de SX contienne le moins d’impuretØs
possible, car celles-ci peuvent induire une consommation parasite de sulfates (ce qui empŒcherait le renou-
vellement de l’acide sulfurique) et de courant Ølectrique, et pourraient aussi venir contaminer les cathodes
de cuivre.

Le poids des cathodes est mesurØ en continu, et lorsqu’une limite dØ�nie gØnØralement entre 30 et 40 kg
par cathode est atteinte, celles-ci sont sorties de la cellule d’Ølectrolyse. En e�et, si on laisse la rØaction se
prolonger trop longtemps, les plaques de cuivre dØposØ �niraient par devenir trop lourdes et risqueraient de
se dØcoller des cathodes alors qu’elle sont toujours plongØes dans le bassin d’Ølectrolyte. À leur sortie de la
cellule d’Ølectrolyse, les cathodes sont plongØes dans un bain de nettoyage rempli d’eau propre et chau�Ø à
environ 50-60°C. Ceci permet d’enlever la solution d’Ølectrolyte à la surface des cathodes. Les plaques de
cuivre dØposØ sont ensuites dØcollØes manuellement des cathodes, et empilØes pour emballage et livraison.
Les cathodes sont quant à elles replongØes dans la cellule d’Ølectrolyse pour produire de nouvelles plaques
de cuivre.

L’Ølectrolyte appauvri en Cu2+ est ØvacuØ par un dØversoir au bord de chaque cellule et est renvoyØ
vers le cycle de SX oø il participe de nouveau à la dØsextraction du cuivre par contact avec l’organique
chargØ. On a donc à travers l’usine trois boucles principales de �ux de matiŁre recyclØs :
� La boucle de lixiviation-extraction par solvant, dans laquelle l’acide sulfurique est consommØ lors

de la lixiviation du cuivre et d’autres impuretØs, mais regØnØrØ lors des deux Øtapes d’extraction
du cuivre en SX. Ainsi, à la �n de l’extraction, le ra�nat riche en H2SO4 est renvoyØ au dØbut
de la boucle, à l’entrØe des rØacteurs de lixiviation. Une purge est ajoutØe entre la sortie de la SX
et l’entrØe de la lixiviation pour permettre une vidange partielle des impuretØs et les empŒcher de
s’accumuler dans la boucle.

� La boucle d’extraction par solvant, oø la phase organique est enrichie en cuivre lors des deux Øtapes
d’extraction, puis appauvrie lors de la dØsextraction. L’organique strippØ peut Œtre recyclØ et rØutilisØ
pour une nouvelle extraction du cuivre. L’organique peut ainsi parcourir la boucle d’extraction-
dØsextraction de la SX pratiquement à l’in�ni. Les impuretØs sont ØvacuØes lors de l’Øtape de lavage
de l’organique pour Øviter qu’elles ne s’accumulent dans la boucle de SX.

� La boucle de SX-Ølectrolyse, oø l’Ølectrolyte s’enrichit en Cu2+ (et son contenu en acide sulfurique
diminue en consØquence) lors de la dØsextraction de l’organique, puis s’appauvrit lors de son passage
dans les cellules d’Ølectrolyse, oø l’acide sulfurique est rØgØnØrØ. L’Ølectrolyte appauvri peut Œtre
directement renvoyØ en SX pour une nouvelle dØsextraction du cuivre.

En somme, Biolix est donc une installation unique en son genre de production de cuivre 4N, et emploie les
mŒmes principes que dans le domaine de l’industrie miniŁre, mais appliquØs à l’exploitation de ressources
secondaires plus riches en cuivre. Cette exploitation comporte aussi des dØ�s exceptionnels de par son
association à d’autres mØtaux, qui est propre à la nature mŒme de la matiŁre traitØe.

2.2.3 DØ�s associØs

La lixiviation par l’acide sulurique prØsente certains dØsavantages et di�cultØs à surmonter, malgrØ
son e�cacitØ prouvØe. En e�et, l’acide sulfurique concentrØ est classi�Ø comme un produit toxique, peut
provoquer des dØgâts graves en cas de contacts avec les yeux ou la peau, et peut mŒme provoquer la
cØcitØ. L’acide sulfurique est hautement corrosif pour les tissus humains, et peut perforer les organes in-
ternes en cas d’ingestion. De plus, les vapeurs d’acide sulfuriques sont toxiques et peuvent provoquer des
di�cultØs respiratoires en cas d’inhalation (c’est pourquoi la salle d’Ølectrolyse est la seule partie de l’usine
Biolix oø il est strictement obligatoire de porter un masque à gaz en permanence, puisque les cellules sont
chau�Øes à 50-60°C et sont à ciel ouvert). De plus, l’acide sulfurique est susceptible de contaminer les
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eaux souterraines, ce qui aurait un impact nocif sur l’environnement.

Selon la provenance et la nature des ressources secondaires traitØes, l’association du cuivre avec d’autres
mØtaux dans la matiŁre traitØe peut aussi poser des problŁmes important pour une installation industrielle.
Par exemple, par rapport aux minerais cuprifŁres naturels, la prØsence accrue de calcium dans les rØsidus
de câbles traitØs chez Biolix provoque l’apparition de gypse (CaSO4.2H2O) lors de la lixiviation, qui peut
venir s’accrocher et s’accumuler aux parois de l’Øquipement. Ceci est particuliŁrement problØmatique pour
la tuyauterie de toute une section de l’usine, et aussi dans les espaces Øtroits comme les Øchangeurs de
chaleurs shell-and-tubes ou à plaques. Le gypse forme des cristaux parfois trŁs solides et rØsistants qui
rØduisent voire bloquent le passage des solutions, et peut se former à des endroits oø il est trŁs di�cile de
venir manuellement le retirer.

De plus, la prØsence d’aluminium, de fer et de zinc dans la matiŁre traitØe peut aussi poser des pro-
blŁmes lors de la lixivation, parce que leurs rØactions avec l’acide sulfurique produit de l’hydrogŁne :

2Al(s) + 3H2SO4(aq) �! 3H2(g) + Al2(SO4)3(aq)

Fe(s) +H2SO4(aq) �! H2(g) + FeSO4(aq)

Zn(s) +H2SO4(aq) �! H2(g) + ZnSO4(aq)

La production d’hydrogŁne gazeux lors de la lixiviation de ces mØtaux pose un problŁme important de
sØcuritØ. En e�et, la limite infØrieure d’in�ammabilitØ de l’hydrogŁne, c’est-à-dire la concentration d’un
milieu en hydrogŁne à partir de laquelle une dØ�agration est capable de se propager, est de seulement
4% v/v dans l’air à tempØrature et pression ambiantes. Cette limite est en outre amenØe à Œtre encore
plus basse lorsque la tempØrature est ØlevØe [31]. Pour limiter les risques d’explosion spontanØe et de
propagation d’une dØ�agration, le pourcentage de solide (qui correspond à la quantitØ de matiŁre que l’on
peut traiter simultanØment) est maintenue aux alentours de 10-20 % par rØacteur, ce qui contribue à
limiter la capacitØ de production possible.

La lixiviation à l’acide sulfurique reste donc un des procØdØs les plus utilisØs et les plus e�caces dans
le recyclage du cuivre à partir de ressources secondaires, mais il prØsente tout de mŒme certains problŁmes
(dont la toxicitØ et la corrosivitØ de l’acide sulfurique). Ceci encourage la recherche scienti�que à se tourner
vers d’autres alternatives plus respectueuses de l’environnement, et basØes sur des agents de lixiviations
moins dangereux.

2.2.4 Technologies alternatives

Lixiviation par chØlatation

La chØlatation est une mØthode de dissolution des mØtaux bien connue depuis longtemps. RØcemment,
des recherches ont ØtØ menØes sur l’utilisation d’agents chØlatants, et plus particuliŁrement l’EDTA,
pour mettre des mØtaux provenant de ressources secondaires en solution. Il a ØtØ montrØ qu’en prØsence
d’EDTA, il est possible de lixivier pratiquement 84% du cuivre mØtallique provenant de PCBs broyØes, et ce
en 3h, à une tempØrature de 100°C. Les avantages de cette mØthode est qu’elle peut s’e�ectuer à pression
ambiante, et à pH neutre ou lØgŁrement basique [32] [33], ce qui rØduit fortement les risques de toxicitØ,
corrosion et environnementaux. Un autre avantage de l’EDTA est sa capacitØ à Œtre recyclØ. En e�et,
une rØaction de dØchØlatation peut Œtre e�ectuØe par mise en contact de la PLS avec de l’acide sulfurique
pour restaurer l’EDTA et rØcupØrer les ions mØtalliques sous forme de sulfates. Cependant, il a ØtØ montrØ
que l’EDTA perd sa capacitØ à extraire e�cacement les mØtaux aprŁs plus de 3 cycles de chØlatation-
dØchØlatation [32]. Cependant, il a ØtØ argumentØ que cette mØthode de lixiviation impliquerait une grande
consommation d’agents de rØgulation du pH comme le NaOH ou le H2SO4, puisque le chØlatation a lieu en
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milieu alcalin, mais la dØchØlatation se produit en milieu fortement acide. Il est aussi possible que l’EDTA
complexe d’autres mØtaux, et entraîne d’autres impuretØs comme le Ni, Zn ou le Pb, ou encore d’autres
mØtaux prØcieux comme l’Au ou l’Ag [34].

Lixiviation par liquide ionique

Les liquides ioniques sont dØcrit comme des substances composØes entiŁrement d’ions à tempØra-
ture ambiante, et qui possŁdent une tempØrature de fusion infØrieure à 100°C [35]. Les liquides ioniques
possŁdent une tension de vapeur nØgligeable, une haute stabilitØ thermique, et un grand Øventail de pro-
priØtØs Ølectrochimiques. Les ILs ont ØtØ amenØs comme candidat prometteur au recyclage des mØtaux
à partir de ressources secondaires, et comme alternative plus "verte" aux mØthodes conventionnelles en
raison de leur faible toxicitØ et corrosivitØ, et leur haut taux d’extraction [34]. En e�et, plusieurs Øtudes
ont montrØ qu’il est possible de lixivier pratiquement 100% du cuivre mØtallique contenu dans des PCBs
broyØes en utilisant di�Ørents liquides ioniques comme lixiviants, et en prØsence d’eau oxygØnØe (H2O2)
comme oxydant [36] [37]. Cependant, la recherche e�ectuØe sur ce sujet est trŁs limitØe, et de nombreux
aspects comme la sØlectivitØ vis-à-vis d’autres mØtaux ou la rØgØnØration des rØactifs n’ont pas encore ØtØ
investiguØs [34].

Lixiviation par �uides supercritiques

Par dØ�nition, les �uides supercritiques sont des �uides chau�Øs au-delà de leur tempØrature critique,
et comprimØ au-delà de leur pression critique, tout en restant prØsent sous une seule phase. Dans ces
conditions, les �uides supercritiques conservent certaines propriØtØs de leur phase gazeuse, comme leur
di�usivitØ ou leur viscositØ, mais possŁdent aussi certaines propriØtØs de leur phase liquide, comme la
densitØ [38].

Figure 2.4 � Diagramme de phase du CO2, avec la zone supercritique à haute pression et tempØrature

Le CO2 supercritique a rØcemment ØtØ avancØ comme lixiviant potentiel pour les mØtaux prØsents dans
les PCBs, dont le cuivre. En e�et, le CO2 supercritique possŁde un coe�cient de di�usion prŁs de 100 fois
supØrieur au CO2 en phase liquide, ce qui lui confŁre d’importantes capacitØs de dissolution et de di�usion.
Son point critique relativement bas (738 bar et 31°C) et sa capacitØ à Œtre recyclØ en font une alternative
environnementalement acceptable [39]. Cependant, il est nØcessaire d’associer au �uide supercritique cer-
tains co-solvants et composØs oxydants pour obtenir une extraction signi�cative. [40]. Une Øtude a ainsi
dØmontrØ qu’il Øtait possible d’extraire presque 90% du cuivre contenu dans des PCBs broyØes en utili-
sant du CO2 supercritique comme solvant en prØsence de H2SO4 et de H2O2 comme lixiviant et oxydant
respectivement. Cette extraction s’est dØroulØe à 750 bar et 35°C, et s’est complØtØe en seulement 20
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minutes, ce qui dØmontre une cinØtique de rØaction trŁs rapide [39]. Cependant, les exigences d’un tel
systŁme, surtout vis-à-vis de la trŁs haute pression nØcessaire, et le manque de recherches disponibles,
notamment sur la co-extraction des autres mØtaux n’ont pas permis d’amener cette technologie à maturitØ
pour l’instant [34].

2.3 LittØrature

La glycine a rØcemment ØtØ amenØe dans le traitements des ressources secondaires comme un rem-
placement potentiel à l’acide sulfurique, qui serait plus respectueux de l’environnement, moins corrosif,
et moins toxique. Cette section prØsente l’avancement des recherches scienti�ques qui ont ØtØ conduites
jusqu’à prØsent sur la lixiviation du cuivre par la glycine à partir des ressources secondaires. Cette section
propose aussi une vue d’ensemble des recherches e�ectuØes sur l’extraction par solvant du cuivre à partir
de solution riches en complexes cuivre-glycine.

2.3.1 Lixiviation du cuivre par la glycine

La glycine a dØjà ØtØ avancØe par le passØ comme potentiel agent de co-complexation du cuivre dans le
domaine minier, notamment dans le procØdØ thiosulfate conventionnel, qui exploite des minerais aurifŁres
pour la production d’or. En e�et, l’ajout de faibles quantitØs de glycine au procØdØ comme substitution
partielle à l’ammoniaque permet de former un complexe avec le cuivre nettement plus stable que celui
formØ avec le NH3. Ceci contribuerait à amener le systŁme de lixiviation vers un mode de fonctionnement
plus stable et permettrait de minimiser la consommation de thiosulfate [41] [42]. Plus rØcemment, il a
ØtØ dØmontrØ que l’incorporation de glycine dans un systŁme de lixiviation par cyanuration de minerais de
cuivre-or Øtait bØnØ�que. En e�et, la glycine permet d’augmenter signi�cativement le taux de dissolution
de l’or dans des solutions contenant des espŁces de cuivre-cyanure, comme le CuCN. La glycine agit
comme agent de lixiviation supplØmentaire pour l’or (en plus du cyanure), et permet de dissoudre le CuCN
en formant un complexe avec le cuivre. Ceci rend le cyanure davantage disponible pour extraire l’or de son
minerai, et rØduit donc grandement sa consommation. La glycine permet en outre de dissoudre les couches
de passivation de Cu(OH)2 et Cu2O, de nouveau par complexation avec les formes Cu(I) et Cu(II) du
cuivre. [43] [44]. La capacitØ de la glycine de lixivier le cuivre prØsent dans les ressources primaires comme
les minerais or-cuivre a donc ØtØ prouvØe par ces Øtudes.

Comme mentionnØ, bien que l’utilitØ de la glycine dans le secteur minier ait ØtØ prouvØe, et que le complexe
cuivre-glycine soit connu depuis longtemps, sa synthŁse à partir de cuivre sous forme mØtallique issu de
ressources secondaires n’a gØnØrØ de l’intØrŒt de la part de la communautØ scienti�que que rØcemment.
Un certain nombre d’Øtude ont rØvØlØ que la glycine pouvait constituer un lixiviant intØressant, et une al-
ternative à l’acide sulfurique pour l’extraction du cuivre. Ces Øtudes se sont jusqu’à prØsent portØes sur des
poudres de PCBs dØpeuplØes (aprŁs retrait des composantes piur ne garder que la carte Ølectronique) et
broyØes, qui peuvent comporter jusqu’à 25% de cuivre sous forme mØtallique. Le mØcanisme de lixiviation
du cuivre par la glycine proposØ est le suivant [11] [45] [46] :

Cuo +
1
2
O2 ! CuO (2.2)

CuO +H2O + 2Gly� ! Cu(Gly)2 + 2OH� (2.3)

L’Øquation 2.2 illustre la rØaction d’oxydation du cuivre mØtallique par l’action de l’oxygŁne dissous dans la
solution. Cette rØaction est dØjà celle employØe dans les systŁmes oø l’acide sulfurique est utilisØ comme
lixiviant. AprŁs Œtre passØ d’un Øtat neutre à un Øtat oxydØ sous l’e�et de l’oxygŁne, le Cu2+ forme un
complexe avec deux molØcules de glycine libre (sous sa forme anionique, voir section 1.2.2) via l’Øquation
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2.3. Une sØrie de paramŁtres et de conditions expØrimentales ont ØtØ identi�Øes comme facteurs in�uençant
la cinØtique de cette rØaction :

In�uence du pH initial

Le pH a une in�uence importante sur la lixiviation des di�Ørents mØtaux, puisqu’il conditionne sous
quelle forme la glycine est prØsente dans le milieu rØactionnel (voir section 1.2.2). Ainsi, Il a ØtØ dØmontrØ
qu’une alcalinitØ forte (pH ’ 10) pro�tait à l’extraction du cuivre, en raison de la prØsence accrue de la
forme anionique de la glycine (Gly�). Cependant, il existe un pH optimal puisqu’aux alentours de pH =
13, le taux d’extraction du cuivre diminue drastiquement à cause de sa prØcipitation sous forme de CuO
ou Cu(OH)2 insoluble à pH ØlevØ, comme le montre la �gure 2.5 [11] :

Figure 2.5 � Diagramme de Pourbaix du systŁme cuivre-glycine

De plus, la sØlectivitØ vis-à-vis des autres mØtaux s’en trouve rØduite puisque le zinc et particuliŁrement
l’aluminium ont une extraction bien meilleure à pH = 11 [47]. Un optimum de pH situØ autour de 10-10.5
a donc ØtØ identi�Ø pour l’extraction du cuivre par la glycine [11] [48].

In�uence de la concentration initiale en glycine

Il a ØtØ montrØ que l’ajout de glycine est favorable à l’extraction du cuivre à partir des PCBs. En e�et,
lors de tests ciblant ce paramŁtre, l’augmentation de la concentration en glycine dans le milieu rØactionnel
a considØrablement amØliorØ l’extraction du cuivre [11] [45] [47] :
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Figure 2.6 � In�uence de la concentration en glycine sur l’extraction du cuivre à partir de PCBs broyØes [47]

Cependant, cette augmentation s’accompagne d’une forte baisse de la sØlectivitØ vis-à-vis d’autres
mØtaux comme le Pb, Zn ou l’Al, qui sont co-lixiviØs et se retrouvent comme impuretØs dans la PLS. Ceci
est particuliŁrement notable pour l’aluminium, qui est pratiquement entiŁrement lixiviØ lorsque la concen-
tration en glycine est accrue. [47]. Par contre, il est intØressant de noter qu’il existe vraisemblablement
un seuil de concentration au-delà duquel un ajout supplØmentaire de glycine dans le systŁme deviendrait
prØjudiciable pour l’extraction du cuivre. Une explication hypothØtique de ce phØnomŁne serait que la gly-
cine a un e�et tampon sur le pH et stabilise ce dernier autour de sa valeur initiale durant le test. Cet
e�et serait exacerbØ si la concentration en glycine est plus ØlevØe, ce qui empŒcherait le pH d’augmenter
et limiterait la prØsence de la forme anionique de la glycine [11]. Cependant, cet e�et n’a ØtØ avancØ que
dans le cadre d’Øtudes oø le pH n’est pas contrôlØ en continu, et oø il est donc laissØ libre d’Øvoluer avec le
temps. Cet e�et ne s’applique vraisemblablement pas dans le cadre de ce travail, comme il sera dØmontrØ
dans la section 5.1.4.

In�uence de la tempØrature

Il n’a pas ØtØ reportØ que la tempØrature ait un e�et remarquable sur l’extraction du cuivre par la
glycine dans le cas des PCBs. Il semblerait que la cinØtique d’extraction soit majoritairement inchangØe
par rapport à la tempØrature ambiante lorsque l’on chau�e le milieu rØactionnel à 55°C. Il a par contre
ØtØ notØ que le pH peut drastiquement diminuer lorsque l’on chau�e la solution [11] ce qui diminuerait la
concentration du milieu en glycine libre (la forme anionique Gly�). Une autre cause possible avancØe est
la dØcomposition de la glycine par dØamination et dØcarboxylation à tempØrature plus ØlevØe [48], ce qui
a ØtØ con�rmØ par une odeur prononcØe d’ammoniaque durant la lixiviation [11] :

Gly�
(aq) +OH�

(aq) ! HCOOH(aq) + NH3(g) + CO2(g) + 2e�

L’augmentation de la tempØrature ne semble pas avoir d’e�et signi�catif sur l’extraction des autres mØtaux,
à l’exception notable du plomb (augmentation d’environ 20%) [11]. Il a par ailleurs ØtØ rapportØ qu’en cas
d’utilisaton de H2O2 comme oxydant, la tempØrature pouvait avoir un e�et important sur le rendement
d’extraction. En e�et, un lien a ØtØ fait entre la tempØrature et le taux de dØcomposition de l’H2O2.
À tempØrature lØgŁrement ØlevØe (30°C), l’eau oxygØnØe se dØcompose plus rapidement et permet une
oxydation du cuivre mØtallique plus e�cace. À ce stade, la complexation du Cu2+ avec la glycine devient
le phØnomŁne limitant la cinØtique d’extraction. Cependant, si la tempØrature est trop ØlevØe (>65°C),
le taux de dØcomposition de l’H2O2 est tel qu’il est entiŁrement consommØ aprŁs seulement 2h, et la
lixiviation ne peut alors plus avoir lieu, ce qui mŁne à des taux d’extraction faibles [49].
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In�uence de la taille des particules

Des expØriences menØes sur des PCBs broyØes selon di�Ørentes tailles de particules ont montrØ qu’il
n’y a pas d’e�et remarquable ni sur la cinØtique, ni sur le taux �nal d’extraction du cuivre atteint en �n
de test. Au contraire, un broyage plus �n serait Øconomiquement dØtrimentaire car il apporterait un coßt
supplØmentaire important pour un bØnØ�ce nØgligeable. Cependant, il a ØtØ mis en Øvidence que certaines
fractions �nes des PCBs, aprŁs tamisage à 75µm, possØdaient un contenu mØtallique faible, mais induisaient
une cinØtique d’extraction extrŒmement rapide (>90% du cuivre extrait en 4h seulement). Une sØparation
de cette fraction a ØtØ suggØrØe pour accØlØrer la production et l’e�cacitØ d’une installation rØelle [11].

In�uence de l’oxydant

Comme l’Øquation 2.2 l’illustre, le mØcanisme de lixiviation du cuivre nØcessite d’abord une rØaction
d’oxydation du mØtal. Cette rØaction peut avoir lieu sous l’in�uence de plusieurs oxydants possible. Par
exemple, à Biolix, et dans certaines Øtudes rØalisØes, de l’air ou de l’oxygŁne gazeux pur est bullØ à
travers le milieu rØactionnel a�n d’assurer une concentration su�sante en oxygŁne dissous dans la solution
aqueuse [45] [47]. Dans d’autres Øtudes,la rØaction d’oxydation a ØtØ rØalisØe par ajout d’eau oxygØnØe
dans le systŁme [11] [49]. Il a ØtØ dØmontrØ que l’introduction d’eau oxygØnØe dans le systŁme a une
in�uence directe et bØnØ�que sur l’extraction du cuivre à partir de PCBs broyØes, et qu’augmenter la
concentration initiale en H2O2 dans le milieu amØliorait celle-ci [11] [49]. Cependant, la mŒme conclusion
n’a pas pu Œtre atteinte lorsque de l’oxygŁne gazeux pur a ØtØ injectØ dans le milieu [47]. La lixiviation
du cuivre par la glycine prØsence d’eau oxygØnØe dans le milieu reste par contre meilleure que lorsque
l’oxygŁne ou l’air ambient est utilisØ comme source d’oxydant. Bien que la prØsence d’oxygŁne dissous soit
une nØcessitØ pour la lixiviation du cuivre par la glycine, sa concentration n’a pas ØtØ identi�Øe comme un
facteur limitant pour la cinØtique du mØcanisme de rØaction [50].

Modi�cation du mØcanisme par ajout d’ammoniaque

RØcemment, une Øtude a proposØ une modi�cation du mØcanisme par une addition d’ammoniaque
comme co-lixiviant au procØdØ d’extraction à la glycine [45]. En e�et, parmi les complexes que le cuivre
est capable de former avec la glycine et l’ammoniaque, le glycinate de cuivre Cu(Gly2) et l’ion Cu(NH3)2+

4
sont les plus stables. Les rØactions de formation de ces deux complexes sont reprØsentØes par les Øquations
2.2 - 2.3 et 2.4 - 2.5 respectivement.

Cu(s) +
1
2
O2(aq) + 2NH4OH(aq) ! Cu(NH3)2+

2(aq) +H2O + 2OH�
(aq) (2.4)

Cu(NH3)2+
2(aq) + 2NH4OH(aq) ! Cu(NH3)2+

4(aq) + 2H2O (2.5)

De plus, les pKa de la glycine et de l’ammoniaque sont trŁs proches et simpli�ent les conditions de pH
imposØes au systŁme :
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Figure 2.7 � Fractions des di�Ørentes espŁces de glycine et d’ammoniaque prØsentes en solution aqueuse
selon le pH [45]

La rØaction 2.6 proposØe implique que l’ammoniaque est capable d’agir comme intermØdiaire et comme
catalyseur dans la formation du complexe cuivre-glycine :

Cu(NH3)2+
4(aq) + 2Gly�

(aq) ! Cu(Gly)2(aq) + 4NH3(aq) (2.6)

Ainsi, la formation directe du complexe cuivre-glycine par les Øquations 2.2 - 2.3 serait accompagnØe d’une
formation indirecte et accØlØrØe via les Øquations 2.4 - 2.5 - 2.6. De plus, on constate que la prØsence de
NH3 dans le systŁme cuivre-glycine agrandit la zone de solubilitØ du cuivre dans le diagramme de Pourbaix
via le complexe Cu(NH3)+

2 :

Figure 2.8 � Diagrammes de Pourbaix des systŁmes (a) Glycine-cuivre, et (b) Glycine - cuivre - ammoniaque
[45]

Cela suggŁre donc qu’en rajoutant de l’ammoniaque, le cuivre serait d’abord oxidØ et complexØ par
celui-ci, puis que le glycinate de cuivre cu(Gly)2 deviendrait dominant en augmentant le potentiel oxydo-
rØducteur du systŁme. Dans tous les cas, le NH3 peut aussi agir comme rØgulateur de pH pour maintenir un
pH alcalin durant la lixiviation. Une Øtude de paramŁtres a rØvØlØ une corrØlation entre le rapport molaire
NH3/Cu et le rendement d’extraction du cuivre. Augmenter la concentration en ammoniaque permet donc
d’atteindre de meilleurs taux de lixiviation dans un systŁme cuivre-glycine-NH3. Il a aussi ØtØ dØmontrØ
qu’un taux d’extraction important Øtait aussi atteignable en augmentant le pourcentage de solides à 15%
grâce à l’action de l’ammoniaque. Ceci permet d’augmenter grandement la capacitØ de production d’une
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installation industrielle, et les concentrations en cuivre plus ØlevØes permettraient thØoriquement d’envoyer
la PLS directement en Ølectrolyse. [45].

L’addition d’ammoniaque au systŁme de lixiviation cuivre-glycine permettrait donc d’apporter un lixiviant
et une source de rØgulation du pH supplØmentaire, et pourrait aussi catalyser la formation du complexe
cuivre-glycine [45]. Cependant, des mesures de sØcuritØ supplØmentaires seraient nØcessaire dß à la volati-
litØ et la toxicitØ de l’ammoniaque [46]. Cependant, aucune Øtude sur le sujet n’a fait Øtat de la co-lixiviation
des autres mØtaux, ou de la sØlectivitØ du cuivre vis-à-vis de ceux-ci. [CCL + remarque sur le temps de
rØsidence super lent dans toutes les Øtudes]

2.3.2 Extraction par solvant

Comme dØtaillØ prØcØdemment (voir section 1.3), l’extraction par solvant est une technique utilisØe en
hydromØtallurgie qui permet de puri�er et concentrer une PLS chargØe en ØlØments d’intØrŒts par mise en
contact avec une phase organique. Lorsque le cuivre est contenu dans une solution alcaline de glycinates,
le mØcanisme d’extraction proposØ est le suivant [51] :

2RH(org) + Cu(Gly)2 
 R2Cu(org) + 2Gly(aq) (2.7)

Ce mØcanisme est essentiellement identique à celui illustrØ par l’Øquation 2.1, à la di�Ørence prŁs que
l’ion Cu2+ est ici complexØ par la glycine, au lieu d’Œtre prØsent en solution sous forme de sulfate de
cuivre CuSO4. La dØsextraction à partir d’un organique chargØ par mise en contact avec une solution de
glycinate de cuivre se fait exactement de la mŒme maniŁre que s’il avait ØtØ chargØ à partir d’une solution
de sulfate de cuivre. L’organique chargØ est mis en contact avec une solution d’acide sulfurique concentrØ,
et la rØaction de dØsextraction qui s’ensuit est la suivante :

R2Cu(org) +H2SO4 
 2RH + CuSO4 (2.8)

Ce mØcanisme de dØsextraction est aussi illustrØ par l’Øquation 2.1, prise dans le sens inverse. Il est im-
portant de noter que mŒme si les rØactions sont trŁs proches, l’extraction du cuivre à partir de solution
de glycine se fait à pH alcalin (environ 9 - 11), tandis qu’elle se produit à pH trŁs acide (1 - 2) dans le
cas de PLS de sulfates de cuivre. La di�Ørence principale entre l’extraction par solvant "traditionnelle" et
celle prØsentØe dans cette section repose donc dans les conditions d’extraction, tandis que la dØsextraction
conserve exactement le mŒme mØcanisme et les mŒme conditions.

Plusieurs Øtudes ont ØtØ menØes concernant l’extraction par solvant du cuivre à partir de solutions de
glycine. Les extractants utilisØs sont le LIX-84I [16], le Mextral 84H et le Mextral 54-100 [51]. Le mextral
84H et le LIX-84I possŁdent essentiellement la mŒme molØcule active (la (2-hydroxy-5-nonylacØtophØnone
oxime), et appartiennent à la famille des oximes. Le Mextral 54-100 est quant à lui une �-dicØtone.
Les �-dicØtones sont une famille de composØs qui confŁre des meilleures performances de dØsextraction
comparØ aux oximes, et sont aussi plus adaptØes à l’utilisation en milieu alcalin car elles ne co-extraient
pas l’ammoniaque [14]. En revanche, il a ØtØ rapportØ que les oximes possŁdent de meilleures propriØtØs
d’extraction. Il est donc commun d’utiliser ces deux types d’extractants ensemble pour garantir une bonne
extraction ainsi qu’une bonne dØsextraction du cuivre.

Les Øtudes rØalisØes sur le sujet ont ØvaluØ la performance de l’extraction par solvant. Les PLS utili-
sØes sont synthØtiques, et ont ØtØ produites par dissolution de sulfate de cuivre dans des solutions de
glycine au pH appropriØes [51], ou bien par lixiviation d’ØlØments mØtalliques dans des proportions proches
de celles des PCBs [16]. L’in�uence de certains paramŁtres et conditions expØrimentales a ØtØ analysØe :
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In�uence du pH

Des tests de variation du pH ont montrØ qu’une augmentation du pH de 9 à 12 permettait d’amØliorer
l’extraction du cuivre de 97 à 99,5 %. Le pH initial ne semble en revanche pas avoir beaucoup d’in�uence
sur l’extraction du cuivre avec le Mextral 84H comme extractant [51]. En revanche, il a ØtØ rapportØ
qu’une augmentation du pH permettait d’atteindre de meilleurs taux d’extraction du cuivre en utilisant un
organique contenant du LIX-84I. L’explication proposØe est que l’augmentation du pH pousse la rØaction
2.7 vers la droite pour compenser l’absence accrue d’ions H+ [16].

In�uence de la tempØrature et du temps de mØlange

La tempØrature ne semble pas avoir d’e�et sur l’extraction du cuivre à partir de solutions de glycine.
En e�et, le pourcentage d’extraction du cuivre est restØ entre 99.6% et 99.8% pour le Mextral 84H, et
entre 97.3% et 97.9% pour le Mextral 54-100 [51]. Il semblerait donc que chau�er les solutions aqueuses
et organiques avant la mise en contact n’ait pas d’utilitØ, et ajouterait un coßt injusti�Ø à une potentielle
installation industrielle. Les expØriences ont aussi montrØ que l’Øquilibre lors de la mise en contact entre
l’organique vierge et les solutions de glycine chargØes en cuivre est atteint trŁs rapidement et en moins de
2 minutes [51]. Le mØlange des solutions lors de l’extraction peut donc se faire sur un temps trŁs court,
ce qui rØduit donc fortement la taille de l’Øquipement nØcessaire pour cette Øtape.

In�uence de la concentration en glycine

L’in�uence de la concentration en glycine sur l’extraction par solvant a ØtØ investiguØ en prØparant des
solutions synthØtiques avec un ratio molaire glycine/cuivre variable. L’analyse montre que la concentration
en glycine n’a aucune in�uence sur l’extraction du cuivre par le Mextral 84H. Cependant, une diminution
de 97.9 à 93.0 % a ØtØ observØe pour l’extraction avec le Mextral 54-100 [51].

In�uence de la concentration en extractant

Toutes les Øtudes montrent une forte corrØlation entre taux d’extraction de cuivre depuis des solutions
de glycine et concentration en extractant [16] [51]. En e�et, la concentration en extractant de la phase
organique est un paramŁtre important de l’extraction par solvant car elle conditionne la quantitØ d’ØlØ-
ments d’intØrŒt que celui-ci est capable d’extraire depuis la phase aqueuse. Si la proportion d’extractant
dans l’organique est augmentØe, alors le nombres de sites sur lesquels des molØcules de mØtaux d’intØrŒt
peuvent venir se gre�er augmente et l’organique est donc capable d’emporter une plus grande quantitØ
de molØcules de mØtaux d’intØrŒts depuis la phase aqueuse lors de l’extraction. De plus, si on se rØfŁre à
l’Øquation 2.7, augmenter la concentration en extractant dØplacerait l’Øquilibre de la rØaction d’extraction
vers la droite [16].

Concernant la dØsextraction du cuivre, il a ØtØ montrØ qu’une plus grande concentration en acide sul-
furique est nØcessaire pour atteindre un taux de dØsextraction satisfaisant depuis un organique concentrØ
en Mextral 84H par rapport à un organique contenant du Mextral 54-100. Ceci con�rme donc bien les
capacitØs supØrieures des �-dicØtones pour la dØsextraction par rapport aux oximes, et montre que ces
derniŁres forment des complexes plus stables avec le cuivre [51].

Les Øtudes scienti�ques ont aussi montrØ que la glycine peut Œtre entiŁrement recyclØe lors de l’extraction
par solvant. En e�et, des analyses de l’organique chargØ en cuivre aprŁs son extraction depuis des solu-
tions synthØtique de glycine ont montrØ que celle-ci Øtait prØsente en quantitØs infØrieures à 25 ppm dans
l’organique aprŁs l’Øtape d’extraction [51]. Cette constatation a de nouveau ØtØ con�rmØe en comparant
les concentrations en glycine de la PLS et du ra�nat aprŁs extraction du cuivre, qui se sont rØvØlØes Œtre
identiques [16]. Il est donc possible de recycler entiŁrement la glycine lors de l’extraction par solvant, qui
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peut alors Œtre rØutilisØe pour une nouvelle lixiviation de cuivre.

La littØrature montre donc que l’extraction par solvant du cuivre à partir de solutions de glycine est
possible. Les paramŁtres importants qui in�uencent la performance de cette extraction sont le pH, et la
concentration en extractant dans la phase organique. Un mØlange d’oximes, plus adaptØes pour l’extrac-
tion du cuivre, et de �-dicØtones, meilleures en dØsextraction, est recommandØ. La capacitØ d’extraction
du Mextral 84H, du Mextral 54-100, et du LIX 84-I, tous des extractants connus dans l’hydromØtallurgie
du cuivre, a ØtØ dØmontrØe lorsqu’on les applique à des solutions synthØtiques de glycinate de cuivre. De
plus il a ØtØ dØmontrØ que la glycine n’est pas co-extraite et peut Œtre entiŁrement recyclØe pour lixivier de
nouveau du cuivre. Cependant, il est important de souligner que la recherche scienti�que ne s’est faite que
sur des solutions synthØtiques, et que l’extraction par solvant à partir de lixiviats rØels produits à partir de
ressources secondaires n’a pas encore ØtØ investiguØe. De plus, la co-extraction des autres mØtaux et la
prØsence d’impuretØs dans l’organique chargØ ou l’Ølectrolyte chargØ (aprŁs dØsextraction) n’ont pas non
plus ØtØ discutØes.
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Chapitre 3

Programme expØrimental

Ce chapitre dØcrit le programme expØrimental Øtabli avant le dØbut de la campagne d’expØriences et
est divisØ en deux parties. La premiŁre se concentre sur les tests de lixiviation qui ont ØtØ menØs, les
paramŁtres qui ont ØtØ variØs, ceux qui ont ØtØ mesurØs, et fournit une justi�cation pour chacun des choix
qui ont ØtØ faits durant la campagne. La seconde partie du chapitre est consacrØe à des tests de faisabilitØ
de l’extraction par solvant. De nouveau, chaque choix e�ectuØ et paramŁtre variØ est justi�Ø dans ce
chapitre.

3.1 Lixiviation

La premiŁre campagne de tests e�ectuØs durant la rØalisation de ce travail concerne la lixiviation du
cuivre par la glycine en milieu alcalin. La majeure partie du temps passØ en laboratoire a ØtØ consacrØe à ces
tests, car comme expliquØ prØcØdemment (voir section 2.3.1), la cinØtique de la rØaction de complexation
est trŁs lente.

3.1.1 Variation de paramŁtres

Au total, dix tests de lixiviation ont pu Œtre menØs à bien, avec des rØsultats exploitables. Parmi ces
dix tests, on compte un test permettant d’Øtablir un cas de base, avec des conditions de rØaction qui
resteront �xØes d’un test à l’autre. Un seul de ces paramŁtres sera variØ à la fois durant chacun des neuf
autres tests e�ectuØs durant la campagne. En ne faisant varier qu’un seul paramŁtre à la fois, chaque test
permet donc de cibler l’impact direct de celui-ci sur le procØdØ de lixiviation, et son rendement. Ci-dessous
�gure une liste des di�Ørents paramŁtres qui ont ØtØ modi�Øs durant chacun des tests de lixiviation :

1. Ratio molaire glycine/cuivre :
Comme toute rØaction chimique à l’Øquilibre, la lixiviation du cuivre par la glycine est soumise au
principe de le Chatelier. Ce dernier est utilisØ dans ce travail par une modi�cation de la quantitØ de
glycine prØsente dans le systŁme au dØmarrage du test a�n de pousser celui-ci à trouver un Øqui-
libre dirigØ vers les produits. En e�et, la littØrature a montrØ que la concentration en glycine du
milieu rØactionnel a un impact signi�catif sur la performance du processus de lixivation du cuivre
(voir section 2.3.1). Plus la glycine est ØlevØe en concentration, plus elle est disponible pour rØ-
agir en grande quantitØ avec du cuivre, et l’Øquilibre est poussØ vers la droite dans l’Øquation 2.3.
Pour mesurer l’impact de la concentration initiale en glycine, on dØ�nit le paramŁtre "Gly=Cu", qui
symbolise le ratio molaire entre les quantitØs totales de glycine et de cuivre prØsentes dans le systŁme.

On peut Øgalement dØ�nir un autre paramŁtre "Gly�=Cu" reprØsentant le ratio molaire entre la
glycine libre, prØsente dans le systŁme sous sa forme dØprotonØe Gly�, et le cuivre. L’utilisation
de ce paramŁtre suppose que la complexation du cuivre ne s’e�ectue qu’entre un ion Cu2+ et la
forme dØprotonnØe de la glycine, et que la quantitØ de cuivre complexØe par la forme zwitterion de la
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glycine (H+[Gly�]) est comparativement nØgligeable (en raison de la faible stabilitØ du complexe qui
en rØsulte). Ce paramŁtre peut Œtre notØ "Gly�=Cui" pour signi�er sa valeur au temps t0, puisque
"Gly�=Cu" peut changer au cours du temps, contrairement à "Gly=Cu". En e�et, Gly=Cu tient
compte de toutes les formes de la glycine et du cuivre dans lesquelles ceux-ci peuvent se prØsenter
au cours de chaque test. Comme aucun ajout supplØmentaire de cuivre et de glycine n’a lieu durant
le test, et que l’on suppose qu’il n’y a pas de dØcomposition de la glycine sous l’e�et de la chaleur
ou de la pression, "Gly=Cu" reste constant dans le temps.

Une autre maniŁre d’exprimer ce ratio est de parler en kilogrammes de glycine par tonne de matiŁre
entrante (notØ kgGly=t). Cette façon d’exprimer le paramŁtre variØ est frØquemment utilisØe dans
le milieu industriel (notamment à Biolix, oø l’on parle de kgH2SO4=t), oø le contenu en mØtaux
de la matiŁre envoyØe dans le procØdØ n’est pas forcØment connu à l’avance de maniŁre exacte,
contrairement à la quantitØ de matiŁre qu’on fait entrer dans le systŁme. Dans le cadre de ce travail,
cette notation n’est utilisØe qu’à titre indicatif et permet de mettre les tests dans une perspective
industrielle.

2. Pourcentage de solides :
Le pourcentage de solides reprØsente la fraction massique de particules solides dans le milieu rØac-
tionnel. Ce paramŁtre sera notØ PD (pour Pulp density) et sa valeur est calculØe par :

%Sol: =
mS

mS +mL

avec mS la masse totale de particules solides prØsentes dans le milieu rØactionnel, et mL la masse
totale de liquide dans le systŁme. Ce paramŁtre est exprimØ sous forme d’un pourcentage. Il est
important de noter que puisque %Sol: et Gly=Cu sont deux paramŁtres indØpendants, une aug-
mentation de pourcentage de solides s’accompagne de l’ajout d’une plus grande quantitØ de glycine
dans le mŒme volume de solution aqueuse pour maintenir Gly=Cu constant. Il est à noter aussi que
puisque la glycine a une solubilitØ importante dans l’eau à tempØrature ambiante (environ 250 g/L à
20°C [52]), la masse de glycine ajoutØe intervient dans le calcul de ML mŒme si elle est ajoutØe dans
l’eau sous forme d’une poudre solide lors de la prØparation des solutions. Le mŒme raisonnement
est appliquØ à la soude NaOH ajoutØe lors du test, mŒme si son ajout se fait par versement d’une
solution concentrØe prØparØe à partir de pastilles de NaOH solides.

L’intØrŒt de tester l’augmentation du pourcentage de solides est de quanti�er son impact lors-
qu’on "charge" le milieu rØactionnel en particules solides, et de voir s’il est possible, voire bØnØ�que,
de viser des concentrations en complexe Gly-Cu rØsultantes plus ØlevØes en sortie. En e�et, si le
systŁme est aussi e�cace avec un pourcentage de solides plus ØlevØe, cela permettrait de traiter
une quantitØ de matiŁre plus importante en conservant le mŒme volume de rØaction, et donc le
mŒme Øquipement à l’Øchelle industrielle (rØacteurs, cuves, et Øventuellement tuyauterie si l’impact
mØcanique est nØgligeable).

3. Temps de rØsidence :
Le temps passØ par la matiŁre dans le volume de rØaction a aussi un impact à priori bØnØ�que sur
le rendement �nal atteint par la rØaction, puisque la cinØtique de lixiviation du cuivre par la glycine
favorise des temps de rØsidence longs. Laisser le test durer plus longtemps permet au cuivre libØrØ
qui n’aurait pas encore ØtØ lixiviØ (quelle qu’en soit la raison) à un temps t d’entrer en contact
avec de la glycine libre encore disponible à ce moment, et d’Œtre lixiviØ, augmentant de ce fait le
rendement global de lixiviation du test. On notera le temps de rØsidence par tr .

4. pH :
Comme expliquØ dans les sections 1.2.2 et 2.3.1, le pH est d’une grande importance puisqu’il condi-
tionne la forme sous laquelle la glycine introduite dans le systŁme se prØsente. Ainsi, si on augmente
le pH au-dessus du pKa (9.8) du second couple acide-base de la glycine, la glycine libre (forme
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dØprotonØe Gly�) sera prØsente en plus grande concentration et davantage disponible pour com-
plexer avec le cuivre. Cependant, une augmentation du pH à des valeurs supØrieures à 11 est a priori
dØtrimentaire pour la sØlectivitØ du cuivre par rapport à l’aluminium. En e�et, si l’on augmente trop
le pH, l’aluminium solide commence à passer en solution, et l’un des avantages de la glycine vis-à-vis
de l’acide sulfurique s’en trouve rØduit. L’Øquipement à disposition lors des tests (voir section 4.2.1)
permet un contrôle continu du pH durant toute la durØe de chaque test, ce qui Øvite les variations
indØsirables, et permet de lier ce paramŁtre plus Øtroitement avec le rendement global de lixiviation
et la sØlectivitØ vis-à-vis des autres mØtaux. Puisque le pH est contrôlØ et maintenu constant en
continu tout au long de chaque test, il n’est pas nØcessaire de faire une distinction entre le pH initial
et le pH durant le test. Le contrôle du pH et la mise à niveau initiale sont rØalisØs lors de chaque
test par ajout d’une solution concentrØe de NaOH (1M).

5. TempØrature :
L’augmentation de la tempØrature a a priori un e�et positif sur la cinØtique des rØactions chimique.
Comme expliquØ prØcØdemment (voir section 2.2.1), celle-ci provoque une amØlioration de la vitesse
de la rØaction via sa constante, dont la relation avec la tempØrature est dictØe par la loi d’ArrhØnius :

k = Ae
�Ea
RT (3.1)

Oø A est le facteur prØ-exponentiel, Ea est l’Ønergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits,
et T est la tempØrature. On voit donc que l’augmentation de la tempØrature serait a priori bØnØ�que
pour la rØaction de complexation du cuivre. Un des tests e�ectuØs se dØroule donc à tempØrature
plus ØlevØe a�n de quanti�er l’impact de cette derniŁre sur le processus de lixiviation du cuivre.

6. Ajout de NH3 :
Comme dØtaillØ prØcØdemment (voir section 2.3.1), la prØsence de NH3 amØliore l’e�cacitØ de la
lixiviation du cuivre par la glycine. Lorsqu’il est ajoutØ au milieu rØactionnel, le NH3 agit comme
contrôleur du pH, mais aussi comme catalyseur de la rØaction, ce qui permet d’atteindre des ren-
dements de lixiviation plus ØlevØs et en un temps plus court. Comme pour la glycine, la quantitØ
de NH3 ajoutØe au milieu rØactionnel sera reprØsentØe par le ratio molaire entre le NH3 et le cuivre
prØsent. On notera ce paramŁtre variable par NH3=Cu. Deux valeurs de ce paramŁtre ont ØtØ tes-
tØes durant la campagne. Une valeur de NH3=Cu = 6 a initialement ØtØ choisie, puis, remarquant
que le rendement en cuivre obtenu Øtait trŁs ØlevØ, une valeur infØrieure de NH3=Cu = 2 a ensuite
ØtØ sØlectionnØe pour un second test pour dØterminer si une Øconomie d’ammoniaque pouvait Œtre
rØalisØe pour une performance d’extraction similaire.

3.1.2 ParamŁtres mesurØs

Durant chaque test, certains paramŁtres ont ØtØ mesurØs par prise d’Øchantillons, ou bien par mesure
directe grâce à l’Øquipement disponible. Le premier d’entre eux est bien Øvidemment le pH, qui a pu Œtre
contrôlØ en continu par ajout de NaOH 1M (e�ectuØ par l’Øquipement). Un autre paramŁtre mesurØ est
le potentiel oxydorØducteur du milieu rØactionnel, mesurØ par une sonde ORP spØci�quement dØdiØe.
Ceci permet de dØterminer facilement si l’on se trouve dans un milieu oxydant ou rØducteur pour le cuivre
et d’autres mØtaux. Un troisiŁme paramŁtre mesurØ directement et en continu est la concentration en
oxygŁne dissous dans le milieu, mesurØ par une sonde DO dØdiØe. Puisque l’oxygŁne agit comme oxydant
dans le systŁme cuivre-glycine, sa concentration doit Œtre constamment surveillØe a�n de dØterminer ou
non s’il est en dØfaut, car cela nuirait grandement à la cinØtique de la rØaction.

De plus, durant chaque test, des Øchantillons d’environ 20-25 ml ont ØtØ prØlevØs à des intervalles rØ-
guliers de temps et envoyØs pour analyse. Ceci permet d’Øtablir des courbes d’extraction pour chaque
mØtal analysØ. Cette information est cruciale, puisqu’elle permet d’Øtablir la cinØtique de la rØaction, et
peut rendre compte de la vitesse à laquelle le cuivre est consommØ et complexØ par la glycine durant
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chaque test.

Au �nal, chaque test est ØvaluØ et comparØ au cas de base en fonction de certaines grandeurs calcu-
lØes. La plus importante d’entre elles est le rendement d’extraction (en particulier celui du cuivre), qui est
calculØ comme suit :

%Ext:[Cu] =
P

i ([Cu2+]iVi )
mCu0

(3.2)

Oø mCu0 reprØsente la masse totale de cuivre prØsente dans la matiŁre solide avant le dØbut du test,
et

P
i ([Cu2+]iVi ) (avec [Cu2+]i la concentration massique exprimØe en g/l d’une solution sortante i du

test et Vi son volume) la masse totale de cuivre prØsente dans l’ensemble des solutions sortantes (PLS,
solutions de lavage, et Øchantillons prØlevØs durant le test). Ce calcul n’est valable qu’à condition d’avoir
une solution initiale vierge en cuivre, ce qui est le cas pour ce travail. Cette Øquation peut Œtre appliquØe
à tous les mØtaux que contient la matiŁre solide pour en calculer le rendement d’extraction en �n de test,
à condition que les di�Ørentes concentrations en mØtaux des solutions soient connues. Ces rendements
permettent donc de rendre compte de la proportion lixiviØe de chaque mØtal, ce qui est trŁs utile pour
juger de l’impact d’un changement unique de paramŁtre dans le systŁme. Une autre variable importante
dans l’Øvaluation de la performance d’un test est la sØlectivitØ du cuivre par rapport aux autre mØtaux. En
chimie, la sØlectivitØ se dØ�nit comme le rapport molaire entre les produits dØsirØs et non dØsirØs [53] :

SCu=M =
nCu

nM
(3.3)

Oø nCu reprØsente le nombre de moles de cuivre (le produit dØsirØ) dans la PLS en �n de test, et nM le
nombre de moles de n’importe quel autre mØtal indØsirable qui aurait ØtØ co-lixiviØ avec le cuivre. Comme
ces deux grandeurs sont ØvaluØes sur le mŒme volume (celui de la PLS), la sØlectivitØ peut aussi Œtre
exprimØe directement depuis les concentrations molaires en di�Ørents mØtaux de la PLS.

3.1.3 RØcapitulatif

Au total, une dizaine de tests de lixiviation ont ØtØ e�ectuØs, dont un cas de base, et neuf variations de
paramŁtres. Le tableau ci-dessous reprend chacun des tests rØalisØs avec leurs conditions expØrimentales,
ainsi que leur variation par rapport au cas de base :

Test n° T pH Gly=Cu kgGly=t %sol : t r NH3=Cu Objectif du test
1.1 25-30°C 10 2.22 68 7.5% 24h 0 Cas de base
1.2 20-25°C 10 4.41 123 7.4% 24h 0 Variation : Gly=Cui = 4
2.0 20-25°C 10 3.41 75 7.5% 24h 0 Variation : Gly=Cui = 3.41
2.1 20-25°C 10 5.20 150 7.3% 24h 0 Variation : Gly=Cui = 5.20
2.2 20-25°C 10 2.36 75 7.6% 24h 6.44 Variation : NH3=Cui = 6
2.3 20-25°C 10 2.28 75 7.9% 24h 2.09 Variation : NH3=Cui = 2
2.4 20-25°C 10 2.80 75 14.6% 24h 0 Variation : PD= 15%
2.5 20-25°C 10 4.84 75 7.5% 72h 0 Variation : t r= 72h
2.6 50°C 10 3.05 75 7.5% 24h 0 Variation : T = 50°C
2.7 20-25°C 11 2.93 75 7.5% 24h 0 Variation : pH = 11

Tableau 3.1 � Tableau rØcapitulatif des tests de lixiviation et de leurs paramŁtres

Il est important de souligner que les conditions expØrimentales de certains tests indiquØes dans ce
tableau di�Łrent des conditions objectifs dØ�nies avant le dØbut du test. Par exemple, pour le test 2.4
(variation de %sol :), le pourcentage de solides initial visØes Øtait de 15%, mais il s’est �nalement avØrØe
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Œtre à 14.6%. Ces di�Ørences sont dßes à une accumulations d’erreurs variØes de mesures, prØlŁvements,
etc. Dans le cas des rapports Gly/Cu et NH3/Cu, les di�Ørences proviennent aussi du fait que la teneur
exacte en cuivre de la matiŁre n’Øtait pas connue au moment du lancement du test. Les rapports a�chØs
dans ce tableau sont ceux qui ont ØtØ recalculØs aprŁs la �n du test, lorsque la composition en entrØe de
la matiŁre a pu Œtre reconstituØe par correspondance avec celles de toutes les solutions et matiŁres solides
sortantes. On a donc fait l’hypothŁse que la quantitØ de cuivre en sortie correspond exactement à celle
trouvØe en entrØe de chaque test, et qu’il n’y a eu aucune perte de mØtal par Øvaporation, fuite ou acci-
dent. Cette hypothŁse est aussi maintenue pour tous les autres mØtaux analysØs dans les tests de lixiviation.

Les essais de lixiviation ont donc pour objectif de dØterminer les conditions opØratoires idØales menant aux
meilleures performances d’extraction du cuivre en faisant varier individuellement chaque paramŁtre a�n de
quanti�er leur impact.

3.2 Extraction par solvant

La deuxiŁme partie de la campagne de tests pour ce travail est consacrØe à l’extraction par solvant
du cuivre complexØ par la glycine, en prenant comme solution aqueuse d’entrØe les PLS produites lors
des tests de lixiviation. La campagne d’essais d’extraction par solvant a eu pour objectif d’en prouver
la faisabilitØ lorsqu’on prend des lixiviats rØels produits à partir de ressources secondaires. Contrairement
aux tests de lixiviation, cette campagne d’essais s’est rØalisØe sur un temps beaucoup plus court et d’une
maniŁre beaucoup plus rØactive. En e�et, chaque paramŁtre a ØtØ variØ, et chaque test a ØtØ conçu sur
base des rØsultats du prØcØdent. Les rØsultats seront montrØs en dØtail dans la section qui leur est dØdiØe,
mais il a ØtØ manifeste dŁs le premier essai d’extraction par solvant que la sØparation des phases Øtait
trŁs mauvaise, et que le ra�nat Øtait trŁs trouble aprŁs l’extraction du cuivre. Une sØrie de paramŁtres
ont dont ØtØ variØs a�n de cibler l’origine du problŁme et de tenter de le solutionner. La liste ci-dessous
rØsume chacun des essais, dØtaille quel paramŁtre a ØtØ variØ pour chacun d’entre eux, et y apporte une
justi�cation :

1. Essais avec Acorga et Aliquat :
Les premiers tests e�ectuØs aprŁs avoir constatØ les problŁmes de sØparation des phases ont consistØ
à un changement de l’extractant. En e�et, ces tests sont à double objectif : constater si les problŁmes
rencontrØs persistent lorsqu’on emploie d’autres familles de molØcules pour extraire le cuivre de son
complexe avec la glycine, et Øvaluer les performances des di�Ørents extractants. Ainsi, ces tests
permettent de voir si une relation existe entre la mauvaise sØparation des phases et la nature de la
molØcule de l’extractant.

2. Filtration de la PLS :
Bien que les PLS produites aprŁs chaque test de lixiviation soient �ltrØes, une sØparation solide-
liquide a ØtØ rØalisØe au �ltre micropore (maillage de taille proche de 0.45µm). Ceci permet de
s’assurer qu’absolument aucune particule �ne solide n’est prØsente dans la PLS lors de l’extraction
par solvant. Ceci permet donc de vØri�er si la prØsence de particules trŁs �nes d’une taille infØrieure
à 4-12µm) dans le lixiviat est responsable ou non des problŁmes rencontrØs.

3. Variation du pH :
Comme expliquØ prØcØdemment (voir section 1.3), la capacitØ d’un extractant à former des com-
plexes avec les di�Ørents mØtaux est principalement contrôlØe par les conditions de pH dans lesquelles
la rØaction de complexation a lieu. Un test a donc ØtØ rØalisØ en augmentant le pH de la PLS à 11
(au lieu de 10) pour tenter d’Øtablir un lien entre pH d’extraction et mauvaise sØparation des phases.
Ce test permet aussi de vØri�er si les problŁmes rencontrØs sont dßs à une rØaction de prØcipitation
causØe par une diminution du pH dans la PLS lors de l’extraction. Ceci serait Øvidemment nØfaste
pour l’extraction par solvant car la prØsence de particules solides entraîne toujours la formation de
crud et une mauvaise sØparation des phases.
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4. Emploi de PLS synthØtiques :
Des lixiviats synthØtiques ont ØtØ produits a�n d’Øtablir un lien entre les problŁmes rencontrØs et
les impuretØs prØsentes en solution. Deux essais avec PLS synthØtiques ont ØtØ rØalisØs. Le premier
s’est fait à partir d’une solution de glycinate de cuivre produite par mØlange de sulfate de cuivre
hydratØ (CuSO4.2H2O) à une solution de glycine. La deuxiŁme solution synthØtique a ØtØ rØalisØe
de la mŒme façon, mais avec un ajout de sulfate d’aluminium hydratØ (Al2(SO4)3.14H2O) a�n de
pouvoir cibler ou non l’in�uence de l’aluminium comme impuretØ dans le processus d’extraction par
solvant des ions de cuivre. Les autres impuretØs n’ont pas ØtØ rajoutØs car leur prØsence dans la
PLS utilisØe n’est que de quelques ppm en concentration. L’objectif de ces essais est donc de tester
l’hypothŁse selon laquelle les impuretØs (et plus spØci�quement l’aluminium) sont responsables de
cette mauvaise sØparation des phases.

La PLS utilisØe pour chacun des tests sans solution synthØtique est celle produite par l’essai de lixiviation
n°2.4, car il s’agit de la PLS la plus chargØe en cuivre du lot produit par les tests de lixiviation. De plus,
il s’agit de l’une des seules dont le volume total Øtait su�sant pour s’assurer à l’avance une quantitØ
su�sante de solution pour tous les tests d’extraction par solvant. De cette maniŁre, la composition de
la solution auqueuse employØe ne varie pas d’un test à l’autre. À l’exception des tests oø on fait varier
l’extractant, l’organique utilisØ pour tous les tests est une solution contenant 5 %v/v de LIX 84-IC, 5%
v/v de LIX 860N-IC, et 90% v/v de diluant. L’acide sulfurique utilisØ pour la dØsextraction est une simple
solution concentrØe (’ 180 g/l) de H2SO4.

Test n° VA VO O/A pH % extr. tm Objectif du test
3.0 200 ml 200 ml 1 9.78 10% v/v 1 min Cas de base
3.1 200 ml 200 ml 1 10 10% v/v 1 min Variation : Extractant : 10% v/v d’Acorga
3.2 200 ml 200 ml 1 10 10% v/v 1 min Variation : Extractant : 10% v/v d’Aliquat
3.3 224 ml 224 ml 1 11 10% v/v 1 min Variation : pH de la PLS = 11
3.4 200 ml 200 ml 1 10.11 10% v/v 1 min Variation : PLS synthØtique
3.5 200 ml 200 ml 1 9.45 10% v/v 1 min Variation : PLS synthØtique + impuretØs
3.6 100 ml 100 ml 1 10 10% v/v 1 min Variation : PLS �ltrØe

////// 200 ml 200 ml 1 10 10% v/v 3 min DØsextraction de l’organique chargØ

Tableau 3.2 � Tableau rØcapitulatif des tests d’extraction par solvant et de leurs paramŁtres

L’objectif des tests d’extraction par solvant est donc de simuler expØrimentalement le parcours des
ions de cuivre depuis leur extraction d’une PLS chargØe en glycinate de cuivre jusqu’à leur dØsextraction
de l’organique par l’acide sulfurique, et d’Øtablir la faisabilitØ de ce processus.
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Chapitre 4

MatØriel et mØthodes

4.1 Échantillonnage

L’Øchantillonnage d’un lot de matiŁre consiste à prØparer des Øchantillons de la taille dØsirØe à partir
d’une quantitØ plus importante de matiŁre premiŁre. En statistiques, il s’agit de l’action de sØlectionner
un sous-ensemble d’individus à partir d’une population, à partir duquel on peut estimer les propriØtØs de la
population entiŁre. En minØralurgie, l’Øchantillonnage permet de produire des Øchantillons qui peuvent Œtre
utilisØs à des �ns d’analyses ou de test à partir d’un lot de matiŁre importante. Il est trŁs important que
l’Øchantillonnage soit e�ectuØ de maniŁre à ce que les Øchantillons soient reprØsentatifs du lot initial. Ceci
veut dire que si l’Øchantillonnage est correct, les Øchantillons conserveront les mŒmes propriØtØs, composi-
tion et granulomØtrie que le lot initial, mais leur taille sera grandement rØduite. Ainsi, si l’Øchantillonnage
est reprØsentatif, on peut supposer que tous les Øchantillons produits possŁderont les mŒmes propriØtØs et
composition, qui correspondront à celles du lot de matiŁre initial. En revanche, si on analyse un Øchan-
tillon rØsultant d’un mauvais Øchantillonnage, on obtient des valeurs qui s’Øloignent de la rØalitØ des autres
Øchantillons du lot. L’Øchantillon n’est donc pas reprØsentatif du lot, ses propriØtØs et sa composition sont
di�Ørent de l’ensemble.

Au cours de la campagne de tests, plusieurs mØthodes d’Øchantillonnage ont ØtØ utilisØes :

1. Quartage :
La mØthode d’Øchantillonnage la plus rØpandue, et aussi la plus facile à rØaliser, est le quartage.
Cette mØthode consiste à homogØnØiser la matiŁre en la mØlangeant, et à la disposer en la versant
progressivement sur le mŒme point. Celle-ci va naturellement se dØposer en formant un cône, et
une sØgrØgation sur base de la granulomØtrie et la masse volumique des grains s’e�ectuera de cette
maniŁre. Ainsi, la distribution des grains à l’intØrieur du cône s’e�ectue de maniŁre radialement
symØtrique [54]. Ensuite, le cône est aplati pour former un disque, qui est alors sØparØ radialement
en quatre partie Øgales en surface et en volume. GØnØralement, il existe des outils spØci�quement
dØdiØs à cet usage, mais un simple object rigide et droit comme un carton parfaitement plat peut
su�re, du moment que la sØparation peut s’e�ectuer proprement et prØcisØment. AprŁs cette sØpa-
ration en quartiers, seuls deux d’entre eux sont conservØs, et forment alors un Øchantillon supposØ
reprØsentatif de l’ensemble de la matiŁre initiale. Il est important de noter que lorsque deux de quar-
tiers sont sØparØs pour conservations, ceux-ci doivent Œtre opposØs radialement a�n de prØserver la
reprØsentativitØ des Øchantillons formØs si les grains ne sont pas distribuØs de maniŁre symØtrique
autour du sommet du cône lors du versement de la matiŁre.
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Figure 4.1 � ReprØsentation schØmatique de la mØthode d’Øchantillonnage par quartage

Cette mØthode peut Œtre rØpØtØe indØ�niment jusqu’à ce que la taille d’Øchantillon dØsirØe soit ob-
tenue, ou bien que la taille minimale requise pour qu’un Øchantillon soit reprØsentatif soit atteinte.
Cette taille limite dØpend de certains caractØristiques de la matiŁre (comme par exemple la granu-
lomØtrie), et est dØterminØe par la thØorie de Gy.

2. SØparation au diviseur à ri�es : Le ri�age consiste à verser la matiŁre prØalablement homogØnØisØe
dans un appareil conçu spØci�quement pour sØparer un �ux de matiŁre solide entrante en deux �ux
sortant de tailles Øgales. Cet appareil, appelØ ri�e en anglais, et diviseur à ri�es en français, est un
entonnoir rectangulaire ØquipØ en son fond d’une grille formØe par une sØrie de goulots parallŁles
orientØs par alternance dans des directions opposØes. De cette maniŁre, si l’on verse la matiŁre de
maniŁre homogŁne à travers la grille et à �ux constant dans le temps, la matiŁre ira de maniŁre Øgale
dans chacun des goulots, et le �ux sera ainsi sØparØ alØatoirement en deux parties Øquivalentes.

Figure 4.2 � ReprØsentation schØmatique de la mØthode d’Øchantillonnage par sØparation au diviseur à
ri�es

De nouveau, cette mØthode peut Œtre rØpØtØe (dans les limites de la thØorie de Gy) jusqu’à ce que
la taille d’Øchantillon dØsirØe soit obtenue à partir d’un lot de taille trop importante.

Il est important de prØciser que pour que l’Øchantillonnage soit reprØsentatif et s’e�ectue correctement, il
faut que la matiŁre traitØe soit parfaitement homogØnØisØe par mØlange (gØnØralement manuel), et parfai-
tement sŁche, a�n d’Øviter des e�ets d’agglomØration et de mauvaise sØgrØgation à cause de l’humiditØ. Il
est aussi impØratif que le mouvement de la matiŁre lors de la sØgrØgation (lorsqu’on la verse sur le sommet
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du cône pendant un quartage, ou dans la grille du diviseur à ri�es) et son �ux soient constants à tout
moment, sans quoi sa sØparation serait imprØcise et inØgale. Il faut aussi noter qu’une combinaison de deux
ou plusieurs Øchantillons reprØsentatifs rØsulte aussi en un Øchantillon reprØsentatif. Il est donc possible de
combiner plusieurs Øchantillons puis de les sØparer de nouveau pour obtenir la taille d’Øchantillon dØsirØe
si celle-ci n’est pas atteignable par l’Øchantillonnage initial.

L’Øchantillonnage a ØtØ rØalisØ pour ce travail à partir d’un lot d’environ 9.34 kg de matiŁre. Tout d’abord,
l’ensemble du lot a ØtØ placØ à l’Øtuve pour sØchage à 60°C pendant 24h. La matiŁre a ØtØ mØlangØe
manuellement à intervalles rØguliers a�n de s’assurer que l’entiŁretØ de l’eau prØsente au centre du lot de
matiŁre soit exposØe au �ux d’air chaud à l’intØrieur de l’Øtuve et puisse s’Øvaporer.

Figure 4.3 � Lot initial de matiŁre avant la mise à l’Øtuve et l’Øchantillonnage

Une fois la matiŁre sŁche et homogØnØisØe, l’Øchantillonnage a ØtØ rØalisØ par sØparation au diviseur à
ri�es. Puisque chaque passage de la matiŁre dans le diviseur à ri�es divise la taille des sous-Øchantillons par
deux, un grand nombre de sØparations a ØtØ fait pour pouvoir produire des Øchantillons d’une taille dØsirØe
et prŒts à l’emploi direct pour les tests de lixiviation. La technique de quartage dØcrite prØcØdemment
a quant à elle ØtØ employØe en �n de test lorsque la quantitØ de matiŁre restante Øtait trop importante
(>150g) pour procØder à une perte au feu sur son entiŁretØ.

4.1.1 Échantillons produits

Comme mentionnØ, les Øchantillons de matiŁre initiale ont ØtØ produits par de nombreuses sØparations
au diviseur à ri�es d’un unique lot de matiŁre. Initialement, la composition de ce lot n’Øtait connue
qu’approximativement par le biais d’une simple analyse XRF sur une faible quantitØ de matiŁre (rØalisØe
par le laboratoire d’analyse de COMET à Obourg avant le dØbut du travail). Les rØsultats de cette analyse
prØliminaire sont indiquØs dans le tableau 4.1 :

Al [%] Cu [%] Fe [%] Zn [%] Pb [%] Mg [%] SiO2 [%] CaO [%]
2.66 2.87 0.21 0.17 0.45 0.96 1.96 11.10

Tableau 4.1 � Composition en ØlØments mØtalliques par analyse prØliminaire du lot de matiŁre utilisØ pour
les tests de lixiviation

AprŁs chaque test, une fois que les volumes et les compositions de chaque �ux de matiŁre sortant sont
connues, il est possible de reconsituer par calcul la composition de la matiŁre entrante. Comme expliquØ
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prØcØdemment (dans la section 3.1.3), cela suppose qu’aucune perte n’a eu lieu durant le test. Le tableau
ci-dessous reprend chacun des Øchantillons de matiŁre utilisØs lors de la campagne de tests de lixiviation,
et leurs compositions massiques reconstituØes :

Composition
Test n° m [g] Al [%] Cu [%] Fe [%] Mg [%] Pb [%] Zn [%]
1.1 237.73 3.29 2.59 0.16 1.07 0.07 0.11
1.2 234.31 2.90 2.36 0.12 / 0.05 0.09
2.0 189.43 3.23 1.86 0.14 / 0.03 0.12
2.1 184.93 3.38 2.44 0.13 1.15 0.05 0.12
2.2 179.06 2.90 2.69 0.11 0.91 0.03 0.09
2.3 177.22 3.17 2.79 0.13 1.06 0.01 0.07
2.4 291.79 3.31 2.27 0.15 1.12 0.01 0.11
2.5 157.17 1.41 1.31 0.06 0.44 0.01 0.04
2.6 154.36 3.27 2.08 0.14 1.10 0.02 0.09
2.7 153.94 3.40 2.17 0.15 1.10 0.03 0.11

Tableau 4.2 � Tableau rØcapitulatif des Øchantillons gØnØrØs et utilisØs lors de chaque test de lixiviation

On peut voir par ce tableau que la composition par ØlØment des di�Ørents Øchantillons est assez variable.
Cela montre que l’Øchantillonnage n’a pas ØtØ rØalisØ parfaitement car par dØ�nition, un Øchantillonnage
idØal rØsulte en plusieurs Øchantillons de compositions exactement Øgales entre elles. Les Øchantillons
produits n’ont pas pu Œtre considØrØs comme su�samment reprØsentatifs du lot initial. Initialement, comme
la composition exacte des Øchantillons n’Øtait pas connue avant le test (d’autant plus que la mØthode
analytique principale utilisØe pour ce travail est destructive, voir section 4.5.1), les rØsultats de l’analyse
prØliminaire prØsentØe au tableau 4.1 ont ØtØ utilisØs pour le calcul des quantitØs de glycine et de NH3
(lorsque c’Øtait pertinent) nØcessaires en amont de chaque test. Pour corriger la variation de composition
des Øchantillons, une moyenne arithmØtique des compositions des Øchantillons utilisØs a ØtØ calculØe. cette
composition moyenne est reprise dans le tableau suivant :

Al [%] Cu [%] Fe [%] Mg [%] Pb [%] Zn [%]
3.20 2.42 0.14 1.07 0.04 0.10

Tableau 4.3 � Composition en ØlØments mØtalliques du lot de matiŁre utilisØ pour les tests de lixiviation,
calculØe sur base d’une moyenne arithmØtique de celles des �ux de matiŁres sortants

Il est important de souligner que deux des dix Øchantillons utilisØs durant cette campagne d’expØriences
n’ont pas ØtØ utilisØs dans le calcul de cette moyenne. En e�et, les compositions de la matiŁre des tests
2.0 et 2.5 prØsentent une trop grande variance par rapport au reste des donnØes. De plus, la moyenne
des compositions en magnØsium a ØtØ calculØe sur base de sept Øchantillons, et non pas huit par manque
de donnØes pour le test 1.2. Cette moyenne est ensuite utilisØe comme composition d’entrØe dans la
prØsentation des rØsultats pour la suite de ce travail. Cette moyenne est aussi utilisØe dans le calcul de la
prØcision relative à chaque mØtal pour tous les tests.

4.2 Lixiviation

4.2.1 MatØriel

Les masses de glycine en poudre et de soude en pastilles ont ØtØ pesØes à l’aide d’un verre de montre
tarØ et une balance conventionnelle avec une prØcision allant jusqu’au centiŁme de gramme. De mŒme, les
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solutions de PLS et de lavage en �n de test ont Øgalement ØtØ pesØes avec la mŒme balance. Les solutions
ont ØtØ prØparØes à l’aide de ballons jaugØs a�n de connaître exactement leurs volumes. Chaque test
de lixiviation a ØtØ e�ectuØ dans un rØacteur Bionet de type F0-baby Benchtop bioreactor. Ce rØacteur
possŁde une cuve de volume utile maximal de 3L, et est ØquipØ d’une sØrie de sondes et de capteurs
intØgrØs :

� Sonde pH : Mesure indirectement via une Ølectrode la concentration de la solutions en ions H+,
qui est un indicateur de l’aciditØ d’une solution.

� Sonde ORP : Mesure le potentiel oxydorØducteur rØgnant dans le milieu rØactionnel. Une Ølectrode
Ag/AgCl a ØtØ utilisØe dans ce travail. Pour faire correspondre la valeur du potentiel à celui qui
aurait ØtØ mesurØ par une Ølectrode standard à hydrogŁne (SHE), il faut ajouter 199 mV à la
mesure. Cette opØration a ØtØ appliquØe à tous les graphes indiquant le potentiel oxydo-rØducteur
d’un test prØsentØs dans ce travail.

� Sonde DO : Mesure la concentration du milieu en oxygŁne dissous, exprimØ en pourcentage d’une
valeur standard. Il est important de prØciser que ce pourcentage n’indique pas la saturation du milieu
en oxygŁne dissous, elle aussi indiquØe habituellement en pourcentage. La sonde DO utilisØe dans
ce travail est une sonde optique, c’est-à-dire que son fonctionnement est basØ sur le principe de la
�uorescence. La �uorescence est un phØnomŁne observØ lorsqu’un matØriau (appelØ un luminophore)
capable d’absorber l’Ønergie de la lumiŁre est ØclairØ. Les Ølectrons contenus dans ce matØriau passent
alors à un Øtat d’excitation, et Ømettent de la lumiŁre (ils �uorescent) lorsqu’ils reviennent à leur Øtat
normal. Lorsque des molØcules d’oxygŁne interagissent avec un matØriau luminophore à l’Øtat excitØ,
de l’Ønergie leur est transmise, et le temps de �uorescence du matØriau, mais aussi sa �uorescence
elle-mŒme est alors rØduite. On parle d’extinction de �uorescence. Les sondes DO optiques sont
ØquipØes de capteurs permettant de dØtecter des changement dans l’intensitØ et la durØe de la
�uorescence d’un matØriau luminophore intØgrØ, et de les relier à la concentration en oxygŁne via la
formule de Stern-Volmer [55] :

I
I0

=
�
�0

= 1 +KSV CO2 (4.1)

Oø I est l’intensitØ mesurØe de la �uorescence, I0 est celle de rØfØrence (lorsqu’aucune interaction
avec des molØcules d’oxygŁne n’a lieu), � est la durØe de �uorescence mesurØe et �0 en est la valeur de
rØfØrence (sans oxygŁne), KSV est une constante d’extinction de �uorescence spØci�que au matØriau
luminophore, et CO2 est la concentration en oxygŁne dissous du milieu que l’on cherche à connaître.
La sonde DO utilisØe dans ce travail est donc une sonde capable de mesurer la concentration
en oxygŁne dissous en dØtectant les changements de �uorescence lorsqu’un matØriau luminophore
intØgrØ interagit avec les molØcules d’oxygŁne du milieu rØactionnel.

� ThermomŁtre : Capteur de tempØrature insØrØ dans une tige protectrice qui est plongØe dans le
milieu rØactionnel. Contrairement aux autres sondes, le thermomŁtre n’a ØtØ utilisØ que lors du
test de variation de la tempØrature (Test n° 2.6, voir tableau 3.1). On considŁre que la tempØrature
durant les autres tests Øtait proche de la tempØrature ambiante, qui Øtait gØnØralement situØe autour
de 20 à 25°C. Cette hypothŁse nØglige les e�ets de chaleurs apportØs par la friction entre l’agitateur
et la solution.

Le rØacteur est aussi ØquipØ d’un logiciel permettant d’a�cher en direct toutes les variables mesurØes par
les capteurs listØs ci-dessus. Ce logiciel permet aussi de contrôler en continu certaines de ces variables,
comme la tempØrature ou le pH. La tempØrature est rØgulØe via le thermomŁtre et une chemise chauf-
fante ØquipØe de rØsistances Ølectriques, et attachØe autour de la cuve en verre du rØacteur. Une boucle
de contrôle est Øgalement implØmentØe pour rØguler le pH en continu par pompage d’une solution de
soude (NaOH 1M) via une pompe pØristaltique munie d’un tube en polymŁre rØsistant. De l’air est injectØ
dans le rØacteur via un tube allant jusqu’au fond de la cuve et muni de �ns trous a�n d’assurer un apport
constant d’oxygŁne durant l’entiŁretØ du test. L’air injectØ est directement prØlevØ à partir du rØseau d’air
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pressurisØ disponible dans le laboratoire.

Figure 4.4 � Équipement utilisØ pour la lixiviation

Durant chaque test, des Øchantillons sont prØlevØs via une pipette passØe au travers de l’ouverture
du couvercle mØtallique du rØacteur, et �ltrØs à l’aide de �ltres papier Whatman 589/2 (taille de maille
comprise entre 4-12 µm) de petite taille. Le volume de chaque Øchantillon est mesurØ à l’aide d’un tube
graduØ de 25 ml en Pyrex.

La �ltration de la solution enrichie et des solutions de lavage a ØtØ rØalisØe pour chaque test à l’aide
de �ltres papier Whatman 589/2 placØs dans un entonnoir et pesØs au prØalable. Les solutions �ltrØes,
aprŁs leur passage par le �ltre papier, ont ØtØ rØcoltØes directement dans un erlenmeyer d’un volume de
2L ØquipØ d’un tuyau annexe sur son côtØ reliØ à une pompe à air, ce qui permet de crØer le vide dans le
rØcipient. Un rØcipient tampon est placØ entre l’erlenmeyer de rØcolte et la pompe a�n d’Øviter que des
liquides n’entrent dans la pompe lorsqu’elle est en fonctionnement.

Figure 4.5 � Équipement utilisØ pour la �ltration : Entonnoir contenant le �ltre papier, Erlenmeyer de
rØcolte, tube reliØ à un rØcipient tampon (arriŁre-plan), et pompe (hors image)
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4.2.2 MØthodes

Calibration des sondes

Il est important de s’assurer que toutes les sondes utilisØes durant chaque test soient correctement
calibrØes, sans quoi les valeurs mesurØes pourraient ne pas correspondre à la rØalitØ et mener à des rØsultats
erronØs. La calibration de chaque sonde s’est faite avant le dØbut de chaque test via l’intermØdiaire du
logiciel intØgrØ au rØacteur, et selon les procØdures propre à chaque sonde. Il est important de noter que
les mesures prises par la sonde à oxygŁne dissous sont exprimØes en valeurs relatives à la valeur initiale
au moment de la calibration. Si par exemple l’Øcran a�che "DO : 50%" cela signi�e que la quantitØ
d’oxygŁne dissous dans le milieu rØactionnel aura diminuØ de moitiØ par rapport au dØbut du test. Puisque
la valeur de rØfØrence doit Œtre redØ�nie au dØbut de chaque test, il est nØcessaire de recalibrer la sonde
à chaque fois. Le logiciel de contrôle des paramŁtres de lixiviation n’a�chant pas la valeur absolue de la
concentration des solutions mesurØes en oxygŁne dissous (en ppm ou en % de saturation), il n’a jamais
ØtØ possible de connaître la concentration en oxygŁne dissous du milieu rØactionnel, mais uniquement son
Øvolution relative durant chaque test.

PrØparation et dØmarrage du test

Un Øchantillon de matiŁre (prØparØ au prØalable par Øchantillonnage, voir section 4.1) sŁche de masse
connue est sØlectionnØ, et la masse de liquide nØcessaire pour obtenir le pourcentage de solides nØcessaire
est calculØe via la formule :

%Sol: =
mS

mS +mL
, mL =

1�%Sol:
%Sol:

mS

Sur base de la composition recalculØe de la matiŁre entrante (voir section 4.1) et de la valeur du ratio
Gly=Cu dØsirØe pour le test, la masse de glycine est calculØe, pesØe et prØparØe dans un volume d’eau
dØionisØe connu en considØrant �H2O = 1g=cm3). Ce volume de solution de glycine dissoute est versØ à
l’intØrieur du rØacteur. Ensuite, une solution de NaOH 1M (on considŁre �NaOH;1M = 1; 04g=cm3) est
injectØe progressivement dans le rØacteur jusqu’à ce que le pH dØsirØ pour le test (10 dans tous les cas,
à l’exception du test 2.7, oø celle-ci est �xØe à 11) soit atteint. La masse totale de solution est ensuite
corrigØe avec de l’eau dØionisØe pour obtenir la valeur de %Sol: ciblØe par le test. Il est important de noter
que l’agitateur est activØ durant toutes ces opØrations pour assurer un bon mØlange et garantir que le pH
soit homogŁne dans la solution. Ensuite, l’arrivage d’air (et Øventuellement la rØgulation de la tempØrature
dans le cas oø un contrôle de celle-ci est e�ectuØ) est activØ pour obtenir des conditions reprØsentatives
du test. La sonde DO peut alors Œtre calibrØe selon la porcØdure qui lui est propre. Une fois la sonde DO
calibrØe, l’arrivage d’air est Øteint pour garder le contrôle sur le moment prØcis oø le test commence.

Une fois que la solution liquide est prŒte et dans le rØacteur, on procŁde à l’ajout de matiŁre solide.
La vanne d’air est ensuite dØplacØe en position ouverte et rØglØe au dØbit dØsirØ (pour tous les tests, on a
considØrØ un dØbut de 4L/min. Puisque la rØaction d’oxydation du cuivre (Øquation 2.2) ne peut pas avoir
lieu sans apport d’oxygŁne, on considŁre que le test dØmarre dŁs lors que l’injection d’air est activØe. Les
boucles de contrôle pertinentes pour le test (tempØrature, pH) sont aussi activØes à ce moment-là, de
mŒme que l’enregistrement continu des donnØes (tempØrature, pH, volume de base ajoutØe, ORP, DO,
etc...).

Durant le test

Durant le test, des Øchantillons de solution sont prØlevØs à des intervalles de temps rØguliers (30 min, 1,
2, 4, et 22h pour la plupart des tests). Ces Øchantillons sont prØlevØs directement à travers une ouverture
du couvercle du rØacteur à l’aide d’une pipette graduØe et passØs dans un �ltre papier de petite taille. La
solution �ltrØe est rØcoltØe via un entonnoir dans un tube graduØ de 25 ml. Le volume prØcis de chaque
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Øchantillon est ainsi notØ et la solution est conservØ dans un pot pour analyse. Une attention particuliŁre
est aussi accordØe au rØcipient de solution de NaOH 1M à partir de laquelle l’appareil pompe pour contrôler
le pH. En e�et, pour Øviter qu’il ne tombe à court durant la nuit, de la soude est ajoutØe en �n de journØe
pour s’assurer qu’il y en ait en quantitØ su�sante tout au long du test.

Fin du test

Une fois le temps de rØsidence tr ØcoulØ, on met �n au test en arrŒtant l’injection d’air, l’agitation,
les boucles de contrôles, et l’enregistrement continu des donnØes. Les sondes sont prØcautionneusement
retirØes du rØacteur et nettoyØes à l’eau dØionisØe. Le couvercle du rØacteur est retirØ, la cuve du rØacteur
est enlevØe de son support, et son contenu est versØ au travers d’un tamis d’une taille de maille de 1mm.
La masse solide retenue est conservØe est constituera le rØsidu solide grossier de chaque test. La PLS
trouble qui est passØe au travers du tamis est rØcupØrØe dans un bØcher de 2L et est �ltrØe à l’aide du
dispositif dØcrit prØcØdemment (voir section 4.2.1). Cette PLS �ltrØe est ensuite pesØe à la balance, et
son volume total est pris dans un tube graduØ de 2L. Le rØsidu solide, ainsi que tout le matØriel qui a ØtØ
en contact avec la PLS (Cuve, agitateur, couvercle, bØchers) est rincØ abondamment à l’eau dØionisØe.
Toutes les eaux de rincage sont rØcoltØes dans le mŒme rØcipient et constitueront les eaux de lavage de
chaque test. Ces eaux de lavage (abrØgØes en "WASH") seront �ltrØes, pesØes, et leur volume total sera
pris dans le mŒme grand tube graduØ de 2L (nettoyØ entre-temps). En�n, une fois l’Øtape de �ltration
terminØe, le �ltre papier mouillØ est retirØ de son entonnoir, pesØ, placØ sur un grand verre de montre
tarØ, et mis à l’Øtuve pour sØchage. Le rØsidu solide grossier, une fois rincØ, est aussi placØ sur un verre
de montre tarØ au prØalable, pesØ et mis à l’Øtuve pour sØchage. Des Øchantillons de solutions de lavage
et de PLS sont �nalement rØcupØrØs, placØs dans des pots et envoyØs en analyse. Les solutions de PLS
sont conservØes dans des bouteilles en plastiques pour utilisation ultØrieure.

Traitement des donnØes

Une fois que le test est terminØ, et que tous les Øchantillons de �ux de matiŁres sortants (Øchantillons,
PLS, solution de lavage, rØsidu �n et grossier) ont ØtØ analysØs, un bilan mØtallurgique (aussi abrØgØ
en bilan mØtal) est Øtabli. Ce bilan est un tableau reprenant les compositions par ØlØment de chaque
�ux de matiŁre entrant et sortant lors d’un test, et indique aussi le rendement d’extraction pour chaque
ØlØment mØtallique analysØ. La �gure 4.6 illustre un exemple de bilan mØtallurgique rØalisØ aprŁs un test
de lixiviation :

Figure 4.6 � exemple typique d’organisation d’un bilan mØtallurgique aprŁs un test de lixiviation (test 2.4)
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Dans ce bilan, on retrouve les compositions et les volumes/masses des �ux entrants (en rouge sur la
�gure 4.6), sortants (en vert) et intermØdiaires (pour les prises de volumes durant le test, en orange). Le
bilan mØtallurgique reprend aussi le rendement d’extraction pour chaque mØtal (en bleu, colonne de droite),
calculØ par l’Øquation 3.2. Une autre donnØe importante pour un bilan mØtallurgique est la prØcision (en
bleu, colonne de gauche sur la �gure 4.6). Cette grandeur reprØsente pour chaque mØtal analysØ le "degrØ
de �abilitØ" d’un bilan mØtallurgique et se calcule de la maniŁre suivante :

P r �ecision(%) =
P

i mM0;iP
j mMf ;j

(4.2)

Oø mM0;i reprØsente la masse totale d’un ØlØment mØtallique M prØsente dans chaque �ux entrant i d’un
test, et mMf ;j la masse totale d’un ØlØment mØtallique M prØsente dans chaque �ux sortant j . La prØ-
cision est donc une comparaison par mØtal entre le contenu total en entrØe et en sortie d’un test. Plus
cette valeur est proche de l’unitØ, plus le test peut Œtre considØrØ comme �able, et donc plus la valeur du
rendement d’extraction peut Œtre considØrØe comme proche de la rØalitØ. Les bilans mØtallurgiques pour
chaque test sont repris en paysage dans les annexes.

Le bilan mØtallurgique ne permet cependant de connaître le rendement d’extraction qu’à la �n d’un test.
Pour connaître son Øvolution au cours du temps durant le test, il faut repartir de l’Øquation 3.2. Comme
des Øchantillons de solution chargØe de cuivre sont prØlevØs durant chaque test, leur concentration est
considØrØe comme reprØsentative de la concentration du volume total de la solution à un moment t, et
on a :

%Ext:[M](t) =
[M]tVtot(t)

mM0

(4.3)

Oø [M]t reprØsente la concentration en mØtal M connue par analyse de l’Øchantillon pris au temps t, mM0

est la masse totale du mØtal M dans la matiŁre solide avant le dØbut du test, tandis que Vtot(t) est le
volume total de solution au temps t. Vtot est donc une variable qui dØpend du temps ØcoulØ depuis le
dØbut du test, et est calculØ par addition de di�Ørentes contributions :

Vtot(t) = V0 + VNaOH(t)� V�ech:(t)� V�evap:(t) (4.4)

Oø

� V0 reprØsente le volume initial de solution au dØbut du test (volumes de NaOH et NH3 initiaux
compris)

� VNaOH(t) indique le volume cumulatif de NaOH injectØ dans le rØacteur depuis le dØbut du test
jusqu’au temps t

� V�ech:(t) est le volume cumulatif des Øchantillons prØlevØs durant le test jusqu’au temps t

� V�evap:(t) est le volume total perdu par Øvaporation durant le test jusqu’au temps t

VNaOH(t) et V�ech:(t) sont connus respectivment par le biais de la pompe pØristaltique intØgrØe au systŁme
de contrôle du pH, et par mesure directe. V�evap:(t) n’est en revanche pas connu directement et se calcule
comme suit :

V�evap:(t) =
h
V0 � VP LS � �H2O(mh �ms)

i
�
t
tr

(4.5)

Oø :

� VP LS est le volume total de PLS mesurØ en �n de test

� �H2O est la masse volumique de l’eau (supposØe Øgale à 1 g/ml)

� mh �ms est l’eau totale retenue dans la matiŁre solide aprŁs la �ltration (avec mh la masse totale
des rØsidus grossier et �n avant leur sØchage à l’Øtuve, et ms leur masse sŁche totale)
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� tr est le temps de rØsidence total du test (dØ�ni en section 3.1.1, exprimØ en heures)

� t reprØsente le temps ØcoulØ depuis le dØbut du test (en heures)

Cette formule est Øtablie en faisant l’hypothŁse que le taux d’Øvaporation est constant durant l’entiŁretØ
du test, et que la seule espŁce perdue par Øvaporation est l’eau. La formule 4.5 calcule donc le volume
cumulatif perdu par Øvaporation en calculant la di�Ørence entre le volume initial et le volume �nal de
solution et en distribuant cette di�Ørence uniformØment à travers la durØe du test.

Le rendement d’extraction d’un mØtal au cours du temps peut donc Œtre calculØ par injection des Øquations
4.4 et 4.5 dans l’Øquation 4.3. Ceci permet d’Øtablir des courbes d’extraction des di�Ørents mØtaux au
cours temps pour chaque test, comme illustrØ à la �gure 4.7 :

Figure 4.7 � exemple typique d’Øvolution des taux d’extraction des di�Ørents mØtaux lors d’un test de
lixiviation (test 2.4)

4.3 Extraction par solvant

4.3.1 MatØriel

PrØparation des solutions

Pour chacun des tests d’extraction par solvant, les volumes de solution aqueuse sont prØlevØs directe-
ment depuis la mŒme bouteille de PLS conservØe. En gardant la mŒme solution pour chacun des tests, on
s’assure que les conditions d’extractions sont les mŒmes, notamment en termes de pH et de concentrations
en cuivre et en impuretØs. Les mØlanges de diluant et d’extractant ont tous ØtØ prØparØs dans des ballons
jaugØs a�n de garantir une prØcision su�sante au niveau de leurs concentrations respectives dans l’orga-
nique. L’acide sulfurique utilisØ lors de la dØsextraction (on parle donc de l’Ølectrolyte vierge) est prØparØ
à partir d’acide sulfurique concentrØ à 96% v/v. La solution d’acide prØparØe est concentrØe à environ
180 g/l, ce qui est su�sant pour dØplacer l’Øqulibre de la rØaction 1.1 dans le sens de la dØsextraction du
cuivre.

Tests d’extraction par solvant

Le matØriel basique pour chacun des essais d’extraction par solvant est fondamentalement le mŒme :
Les solution aqueuses et organiques sont mises en contact dans un berlin de rapport hauteur/diamŁtre
ØlevØ a�n d’empŒcher un dØbordement par formation de vortex durant l’agitation. Cela permet aussi de
s’assurer que l’agitateur est entiŁrement immergØ durant la mise en contact des solution, malgrØ les faibles
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volumes utilisØs. Le mØlange est rØalisØ à l’aide d’un moteur suspendu à une tige mØtallique par une noix de
serrage, et muni d’un agitateur en polypropylŁne. La sØparation des phases est rØalisØe dans une ampoule
à dØcanter de 500 ml, et la rØcolte des solutions aprŁs sØparation se fait dans des berlins dØdiØs.

Figure 4.8 � Équipement utilisØ pour les tests d’extraction par solvant

Lorsque le test d’extraction par solvant nØcessite une variation du pH, ou la prØparation d’une solution
synthØtique, un agitateur magnØtique et une puce sont utilisØes en tandem avec un pH mŁtre calibrØ
pour les bases au prØalable (avec deux tampons de pH 7 et 10 respectivement). Lors des �ltrations au
micropore, un �ltre de maillage de taille ’ 0.45 µm est utilisØ avec une pompe à vide, de maniŁre similaire
aux �ltrations e�ectuØes à la �n de chaque test de lixiviation (voir section 4.2.1).

4.3.2 MØthodes

Dans l’ensemble, tous les tests d’extraction par solvant ont suivi la mŒme procØdure. Les mØthodes
dØcrites ci-aprŁs s’appliquent donc à tous les essais d’extraction, mais aussi de dØsextraction. Les particu-
laritØs de chaque test sont ensuite dØcrites.

Tout d’abord, les volumes d’aqueux et d’organique nØcessaires sont mises en contact par agitation. L’agi-
tateur est immergØ dans le berlin de maniŁre à ce que les pales soient entiŁrement plongØes dans la phase
aqueuse (qui se trouve donc au fond, en-dessous de l’organique). L’agitation est maintenue jusqu’à ce
que le temps de mØlange prØdØterminØ soit ØcoulØ. L’agitateur est alors retirØ du berlin, et le contenu de
ce dernier est versØ dans l’ampoule à dØcantation pour sØparation des phases. Une fois que les phases
ont ØtØ jugØes su�samment sØparØes, le robinet de l’ampoule est ouvert pour laisser l’aqueux s’Øcouler
entiŁrement par le bas dans un berlin dØdiØ. La phase organique est quant à elle versØe par le goulot
supØrieur de l’ampoule dans un autre berlin dØdiØ. Verser l’organique par le dessus permet de faire en sorte
que l’organique n’entre pas dans le robinet, ce qui facilite par la suite le nettoyage de l’ampoule.

Les �gures 4.9 et 4.10 illustrent respectivement les �ux entrants de chaque test d’extraction et de dØsex-
traction, ainsi que le traitement des di�Ørents �ux sortants. Lorsqu’une extraction du cuivre à partir d’une
PLS et d’un organique vierge (notØ OV sur la �gure 4.9) est e�ectuØe, le ra�nat (RAF sur la �gure 4.9)

46



CHAPITRE 4 4.4. COMPATIBILITÉ CHIMIQUE DU MATÉRIEL

est �ltrØ au micropore, et un volume d’environ 20 ml est conservØ pour analyse. L’organique chargØ (abrØgØ
en OC) est conservØ dans son entiŁretØ pour une dØsextraction ultØrieure du cuivre par l’acide sulfurique.
Par contre, lorsqu’une dØsextraction est e�ectuØe, l’organique chargØ est mis en contact avec de l’acide
sulfurique concentrØ vierge (c’est-à-dire qui n’a pas ØtØ utilisØ auparavant pour une dØsextraction, et qui
ne contient donc aucun cuivre). L’acide sulfurique chargØ en cuivre aprŁs la dØsextraction (que l’on appelle
Électrolyte chargØ, EC sur la �gure 4.10) est conservØ pour analyse, tandis que l’organique strippØ (OC
sur la �gure 4.10), donc appauvri en cuivre, est jetØ.

Figure 4.9 � Extraction du cuivre à partir d’une
PLS

Figure 4.10 � DØsextraction du cuivre à partir
d’un organique chargØ

Lorsque le test d’extraction par solvant nØcessite une PLS à un pH plus ØlevØ, son ajustement est fait
par ajout de NaOH 1M dans la PLS, et le volume total rØsultant est notØ. Un volume Øquivalent d’organique
vierge est ensuite prØlevØ pour conserver un ratio O/A de 1. Le test d’extraction qui s’ensuit se dØroule
ensuite conformØment à la mØthode expliquØe prØcØdemment. Lorsque le test d’extraction nØcessite un
organique contenant un extractant di�Ørent, celui-ci est prØparØ de la mŒme façon que pour tous les
autres tests, mais dans des rØcipients de volumes plus petits (on ne prØpare plus un litre d’organique, mais
seulement 200 ml). La prØparation de toutes les solutions, qu’elles soient aqueuses ou organiques, et tous
les tests d’extraction et de dØsextraction se sont dØroulØs sous une hotte a�n d’Øviter une exposition aux
vapeurs d’acides et d’organiques qui pourraient Œtre produites

4.4 CompatibilitØ chimique du matØriel

Une attention particuliŁre a ØtØ portØe sur la compatibilitØ chimique des instruments et du matØriel
utilisØ pour tous les tests rØalisØs durant ce travail. Une bonne compatibilitØ chimique entre deux ØlØments
(par exemple, un agitateur et la solution) signi�e que les rØactions chimiques qui ont lieu lorsqu’ils sont
mis en contact n’est pas signiifcative. En revanche, une mauvaise compatibilitØ chimique de l’Øquipement
avec les solutions et les produits utilisØs durant les tests pourrait entraîner une dØgradation du matØriel,
ainsi qu’une contamination des solutions. La table ci-dessous liste les di�Ørents ØlØments utilisØs durant
les tests de lixiviation et d’extraction par solvant, et indique leur compatibilitØ chimique avec les solutions
auxquelles ils ont ØtØ exposØs :
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CatØgorie
de tests MatØriel MatØriau Solution CompatibilitØ

Solution-matØriau

LIX

Agitateur Acier Inox
316L NaOH Bonne, e�ets mineurs [56]Couvercle

du rØacteur
Sonde DO
RØacteur Verre de

borosilicate NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]Verrerie
Tube pour

pompe NaOH NorprŁne NaOH Excellente [58]

SX

Agitateur PolypropylŁne
NaOH Excellente [59]

KØrosŁne Bonne, e�ets mineurs [59]
H2SO4 (�10%) Excellente [59]

Verrerie Verre de
Borosilicate

NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]
KØrosŁne Excellente [57]

H2SO4 (�10%) Excellente [57]

Tableau 4.4 � Table reprenant la compatibilitØ chimique de l’Øquipement avec les solutions utilisØes durant
ce travail

4.5 Analyse des solutions et rØsidus solides

Lorsqu’un Øchantillon est envoyØ en analyse (qu’il soit solide ou liquide), celui-ci subit selon la mØthode
utilisØe une sØrie de manipulations qui le prØparent à l’analyse. Cette section dØcrit la procØdure de prØpa-
ration des Øchantillons et le principe de fonctionnement de chacune des mØthodes utilisØes pour analyser
la composition des Øchantillons gØnØrØs par les tests rØalisØs durant ce travail.

4.5.1 ICP-OES

PrØparation des Øchantillons

Lorsqu’un Øchantillon liquide est produit (par exemple, une prise de volume pour la cinØtique durant un
test de lixiviation, ou bien une solution de lavage en �n d’essai), celui-ci est d’abord diluØ par un certain
facteur a�n d’amØliorer la prØcision de la mesure. En e�et, lorsqu’une trop grande masse d’ØlØments solides
est dissoute dans un faible volume de solution aqueuse, la mesure peut Œtre perturbØe par une suppression
ou une dØrive du signal [60]. Ainsi, il est commun de diluer plusieurs volumes du mŒme Øchantillons à des
facteurs di�Ørents a�n de donner une fenŒtre de concentrations pour chaque ØlØment à la machine. Les
Øchantillons ainsi diluØs peuvent ensuite Œtre directement analysØs.

Lorsque l’Øchantillon envoyØ pour analyse ICP-OES est solide, le traitement est plus fastidieux car cette
technique ne permet d’analyser que des Øchantillons liquides. Le but de la procØdure de prØparation des
Øchantillons solides est donc de s’assurer que l’entiŁretØ des ØlØments mØtalliques qu’on souhaite analyser
est dissoute. Dans le cadre de ce travail, les Øchantillons solides analysØs par ICP-OES sont uniquement
des rØsidus non lixiviØs en �n de test. Comme expliquØ prØcØdemment (voir section 4.2.2, Fin du test), une
premiŁre sØparation entre le rØsidu grossier et le rØsidu �n est faite à l’aide d’un tamis de maillage de 1mm
avant la �ltration des solution. Le rØsidu �n est conservØ et sØchØ sur le �ltre papier aprŁs la �ltration des
solutions en �n de test. Une fois sec le rØsidu �n est soigneusement retirØ du �ltre à l’aide d’une spatule
mØtallique. Une perte au feu (abrØgØe en PAF) est ensuite rØalisØe sur chaque rØsidu (�n et grossier) pour
retirer entiŁrement la fraction organique de plastiques et de polymŁres qu’ils contiennent. Pour cela, les
Øchantillons sont placØs dans des creusets et sont mis dans un four chau�Ø à 900°C pendant 4h sous
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atmosphŁre oxydante. Cependant, dans le cas des rØsidus grossiers, lorsque la masse de l’Øchantillon est
trop importante (>150g), il est nØcessaire de procØder à un quartage (voir section 4.1) avant la perte au
feu pour obtenir une fraction de taille adØquate et reprØsentative de l’Øchantillon total.

Une fois la perte au feu e�ectuØe, la masse rØsiduelle de l’Øchantillon est mesurØe et celui-ci est ensuite
broyØ �nement et passØ au tamis (maillage de taille Øgale à 212 µm). Ceci permet de sØparer l’Øchantillon
solide en deux fractions qui vont subir un prØ-traitement di�Ørent avant leur analyse. La fraction >212
µm va subir une attaque acide, au cours de laquelle l’Øchantillon solide va Œtre mis en solution (on parle
de digestion) sous l’action d’une sØrie d’acides sØlectionnØs en fonction des mØtaux dont on souhaite
connaitre la concentration dans l’Øchantillon solide originel. Pour chaque Øchantillon analysØ dans le cadre
de ce travail, les acides utilisØs Øtaient le HCl et le HNO3, et la masse d’Øchantillon digØrØe pouvait varier
entre 0,2 et 10 grammes. Une fois la digestion acide terminØe, l’Øchantillon est diluØ et peut alors Œtre
analysØ directement.

La fraction <212 µm subit quant à elle une digestion acide par micro-ondes (que l’on peut abrØger par
MW6). Cette mØthode est similaire à la digestion acide classique, à la di�Ørence prŁs qu’elle se dØroule
dans un micro-ondes a�n de rØduire le temps de mise en solution des ØlØments mØtalliques. L’appareil
utilisØ pour les digestion acide par micro-ondes et un MARS6 de la marque CEM. Lors d’une digestion
MW6, l’Øchantillon solide mis en solution est d’une masse maximale stricte de 0,2 grammes. L’hypothŁse
est donc faite que le broyage a ØtØ rØalisØ de sorte à ce que la fraction <212 µm de l’Øchantillon soit
rendue parfaitement homogŁne en composition, et que les 0,2 grammes digØrØs soient reprØsentatifs de la
masse totale de la fraction. Lorsque la digestion MW6 est terminØe, l’Øchantillon liquide est diluØ et peut
alors Œtre analysØ directement par ICP-OES.

Principe de fonctionnement

L’analyse par ICP-OES, ou Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectroscopy est une tech-
nique d’analyse qui convertit un Øchantillon liquide en ions sous l’action d’un plasma a�n d’en mesurer la
concentration ØlØmentaire par spectroscopie optique. Pour analyser un Øchantillon liquide par ICP-OES,
celui-ci est typiquement introduit dans un nØbuliseur pneumatique, qui envoie un gaz sous pression (dans
ce cas-ci, de l’argon) et enraîne des gouttes microscopique avec lui. L’Øchantillon liquide est ainsi converti
en aØrosol, et est entraînØ avec le �ux d’argon [61]. L’aØrosol passe ensuite dans une chambre de pulvØri-
sation qui emprisonne les gouttes les plus grosses, ce qui permet d’assurer une taille moyenne des gouttes
plus petite [62].

L’Øchantillon, aprŁs avoir ØtØ transformØ en aØrosol, est introduit sous l’action de l’argon dans une chambre
d’ionisation, dans laquelle un plasma d’argon est produit. Un plasma est un Øtat de la matiŁre dans le-
quel une partie importante des particules existe dans un Øtat de charge Ølectrique (sous forme d’ions et
d’Ølectrons libres). En e�et, le �ux d’argon passe dans un tube de quartz dans lequel de l’Ønergie lui est
transmise sous forme d’ondes radio par couplage inductif. L’Ønergie transmise induit un mouvement d’os-
cillation des Ølectrons libres dans le �ux d’argon. Ce mouvement d’oscillation est su�sant pour provoquer
des collisions entre les Ølectrons libres excitØs et d’autres atomes d’argon. Ces collisions sont su�santes
pour faire perdre un Ølectron aux atomes d’argon, ce qui les ionise, et produit de nouveaux Ølectrons libres.
Les ions d’argon et les Ølectrons libres continuent ainsi d’osciller, ce qui propage l’Ønergie dans le �ux
de gaz et forme ainsi un plasma d’argon par propagation de l’ionisation. Les conditions opØratoires de la
formation de ce plasma dans le tube de quartz sont des paramŁtres importants pour la qualitØ de l’analyse
ØlØmentaire (sensibilitØ, limites infØrieures de dØtection) par spectroscopie optique qui s’ensuit [62].

Lorsque les atomes de l’Øchantillon passent au travers du plasma, leurs Ølectrons passent à un Øtat d’ex-
citation qui leur fait gagner un ou plusieurs niveaux d’Ønergie. Ceci signi�e qu’ils sont spatialement situØs
plus loin du noyau atomique qu’à l’Øtat normal. Pour que ses Ølectrons puissent atteindre un Øtat d’ex-
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citation, l’atome absorbe une quantitØ d’Ønergie qui est propre à sa nature chimique. À chaque ØlØment
correspond donc une quantitØ spØci�que d’Ønergie nØcessaire pour amener ses Ølectrons à gagner un ou
plusieurs niveaux ØnergØtiques.

Figure 4.11 � Diagramme des niveaux d’Ønergie du plomb [62]

Lorsque les atomes quittent le plasma, ceux-ci relâchent leur ØnØrgie pour retourner à leur Øtat naturel.
Les Ølectrons perdent alors leur(s) niveau(x) d’Ønergie, et celle-ci est libØrØe sous forme de lumiŁre, avec
une longueur d’onde spØci�que à la nature de l’ØlØment chimique dont ils font partie, comme l’indique la
�gure 4.11. L’intensitØ de la lumiŁre Ømise peut alors Œtre reliØe à la concentration en di�Ørents ØlØments
par la loi de Beer-Lambert. La lumiŁre Ømise par les gouttelettes d’Øchantillon passant dans le plasma
est donc rØcoltØe est redirigØe et sØparØes en di�Ørentes longueurs d’onde par une sØrie de miroirs et
autres composants optiques vers un spectroscope, qui va utiliser la loi de Beer-Lambert pour dØterminer
prØcisØment la concentration en Ølements de l’Øchantillon analysØ.

L’ICP-OES est utilisØe pour l’analyse de toutes les solutions liquides produite durant ce travail, ainsi
que tous les rØsidus solides, et permet d’en connaître exactement la composition, mais spØci�quement
pour les ØlØments dont l’analyse a ØtØ demandØe.

4.5.2 XRF

L’analyse par XRF repose sur les interactions entre l’Øchantillon et des rayons X incidents. Lorsqu’un
rayon X incident interagit avec un atome, celui-ci peut transmettre son Ønergie à un Ølectron d’une des
orbitales infØrieures. Cet Ølectron passe d’un Øtat stable à un Øtat d’excitation qui le pousse à quitter son
orbitale pour devenir un Ølectron libre ØjectØ. L’Øjection de cet Ølectron depuis une orbitale infØrieure est
une con�guration instable pour l’atome. Pour revenir à une situation stable, un autre Ølectron migre depuis
les orbitales supØrieures pour prendre la place de l’Ølectron ØjectØ. Ce passage d’une orbitale supØrieure
(con�guration ØnergØtique ØlevØe) à une orbitale infØrieure (con�guration ØnergØtique moins ØlevØe) Ømet
de l’Ønergie (Øgale à la di�Ørence d’Ønergie entre les deux con�gurations) sous forme de rayons X �uo-
rescents. L’Ønergie de cette �uorescence est caractØristique à l’Ølement analysØ. On peut ainsi connaître
quel ØlØment est analysØ en reliant l’Ønergie des rayons X �uorescents captØs avec la nature de l’ØlØment
chimique [63].

Contrairement à l’ICP-OES, qui est une mØthode quantitative, l’analyse par XRF (ou X-Ray Fluorescence)
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est une mØthode qualitative, c’est-à-dire qu’elle ne permet pas de connaître la composition exacte d’un
Øchantillon analysØ, mais renseigne sur la nature et les proportions approximatives des espŁces principales
qui le composent. Cette technique d’analyse a ØtØ utilisØe pour les Øchantillons dont la nature des espŁces
principales n’Øtait pas connue à l’avance, comme pour les rØsidus �ns rØsultant de certaines �ltrations
problØmatiques. L’analyse par XRF permet aussi de traiter directement des Øchantillons solides, contrai-
rement à l’analyse par ICP-MS, qui nØcessite de les prØtraiter pour les faire passer dans une solution liquide.
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Chapitre 5

RØsultats et discussions

Ce chapitre prØsente les rØsultats de chaque test, et discute de leurs implications sur la lixiviation du
cuivre issu de ressources secondaire par la glycine, et de son extraction par solvant.

5.1 Lixiviation

Comme mentionnØ dans la section 3.1, l’objectif principal des essais de lixiviation est d’analyser l’impact
d’une variation unique de chaque paramŁtre expØrimental, dØ�ni sur la performance de lixiviation du cuivre
par la glycine. Il est important de noter que comme l’indique le tableau 3.1 (section 3.1.3), le rapport
molaire Gly=Cu varie lØgŁrement d’un test à l’autre, mŒme lorsque ce paramŁtre n’est pas celui dont
l’impact est mesurØ. Il est donc possible que les di�Ørences de performance de ces tests soient lØgŁrement
in�uencØes et qu’elles ne sont pas uniquement dßes aux variations des autres paramŁtres. Les discussions
sont prØsentØes avec une perspective industrielle, et une comparaison est proposØe entre la glycine et
l’acide sulfurique comme agents de lixiviation, en prenant Biolix comme point de comparaison rØel.

5.1.1 In�uence de la concentration initiale en glycine

La �gure 5.1 montre l’Øvolution des di�Ørents taux d’extraction du cuivre obtenus en faisant varier le
rapport entre le nombre de moles de glycine en solution et le nombre de moles de cuivre prØsent dans la
matiŁre avant le dØbut du test.

Figure 5.1 � Impact de di�Ørents ratios molaires Gly/Cu initiaux sur l’extraction du cuivre
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On remarque qu’initialement, la cinØtique d’extraction est trŁs similaire entre les ratios Gly/Cu faibles
et les ratios Gly/Cu plus ØlevØs. Ceci signi�e qu’un gain de performance signi�catif par ajout de glycine
dans le milieu rØactionnel ne se fait que sur des plus longues pØriodes, ce qui, toutes autres chose Øtant
Øgales, force l’utilisateur à garder des temps de rØsidence longs de 24h ou plus.

Bien que le temps de rØsidence permettant d’atteindre des rendements favorables ne soit pas particu-
liŁrement ØcourtØ par un ajout de glycine dans le milieu rØactionnel (on reste toujours en-dessous de
90%), on remarque tout de mŒme une amØlioration du rendement d’extraction du cuivre aprŁs 24h de
test. En e�et, on remarque une amØlioration de plus de 20 % entre le cas de base (Gly/Cu = 2.22) et le
cas le plus optimal (Gly/Cu = 4.41). Ceci est probablement dß au rapport molaire entre la glycine libre et
le cuivre, qui est plus favorable à la rØaction de lixiviation lorsqu’on ajoute plus de glycine dans le systŁme.
Pour rappel, la glycine "libre" correspond ici à la forme anionique Gly� de la glycine, qui forme le complexe
le plus stable avec le cuivre. La concentration en glycine libre dans un systŁme de pH variable peut Œtre
dØterminØe à partir de la concentration totale de glycine par :

[Gly�] = [Gly ]tot �
1

1 + 10

�
pKHGly�Gly�

a �pH
� (5.1)

Oø pKHGly�Gly�

a est le pKa du couple HGly-Gly� et vaut 9,8 [41], tandis que le pH est toujours Øgal à 10
puisqu’il est maintenu automatiquement constant par le matØriel de lixiviation. En utilisant cette formule,
on peut convertir les rapports Gly/Cu en rapports initiaux de glycine libre Gly�/Cui pour chaque test :

Test n° Gly/Cui Gly�/Cui

1.1 2.22 1.36
2.0 3.41 2.09
1.2 4.41 2.70
2.1 5.20 3.19

Tableau 5.1 � Conversion des ratios molaires Gly/Cu en ratios molaires Gly�/Cui pour les quatres premiers
tests de lixiviation

Exprimer les rapports molaires entre la glycine libre et le cuivre total prØsent dans la matiŁre initiale
permet de mieux se rendre compte de la stoechiomØtrie du systŁme dans chacun des tests. En e�et, le
rendement d’extraction pour le test 1.1 n’est que d’environ 61% car la glycine libre est en dØfaut stoechio-
mØtrique dans ce systŁme. Comme il faut deux molØcules de glycine libre pour chaque molØcule de cuivre
pour former le complexe Cu(Gly)2, le ratio Gly�/Cui minimum pour Øviter un dØfaut de glycine doit Œtre
Øgal à 2. On voit donc dans le tableau 5.1 que ce rapport est dØfavorable pour le test 1.1, ce qui se re�Łte
dans la �gure 5.1 par un rendement d’extraction faible aprŁs 24h de test. On constate que celui-ci est
Øgalement faible lorsqu’on impose un rapport Gly�/Cui proche de 2, mais que son taux d’augmentation est
toujours positif aprŁs 24h de test. Cela peut signi�er que la rØaction a encore lieu à ce stade, et que le taux
d’extraction du cuivre aurait encore continuØ d’augmenter si le test avait pu durer plus longtemps. Cela
montre encore une fois que l’augmentation du rapport Gly/Cu ou Gly�/Cui semble avoir un impact sur le
rendement d’extraction �nal qu’il est possible d’obtenir, mais pas tellement sur la cinØtique de la rØaction,
qui n’est pas particuliŁrement amØliorØe. La rØaction procŁde donc vraisemblablement à la mŒme vitesse,
mais elle peut produire plus de glycinate de cuivre au long terme lorsqu’on augmente la concentration en
glycine dans le milieu pour la mŒme quantitØ de cuivre initiale.

Contrairement à ce qui a ØtØ rapportØ dans la littØrature, on ne remarque pas d’e�et nØfaste à l’ex-
traction du cuivre lorsque la concentration en glycine (et donc le ratio Gly�/Cui) est ØlevØe. Ceci est dß
au fait que le pH est contrôlØ et ajustØ à une valeur de 10 dans ce travail, alors qu’il est laissØ libre d’Øvo-
luer au cours du temps dans les recherches scienti�ques ØtudiØes. L’e�et tampon de la glycine, lorsque
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sa concentration est ØlevØe, qui inhibe l’augmentation du pH avec le temps est ici annulØ puisque le pH
est maintenu constant. Le facteur de corrØlation entre [Gly�] et [Glytot ] dans la formule 5.1 est constant
dans le cas de ce travail, alors qu’il augmente avec le pH lorsque celui-ci est laissØ libre d’Øvoluer dans les
Øtudes trouvØes dans la littØrature [11].

On remarque aussi que le rendement en cuivre �nal atteint avec le rapport maximal Gly=Cu = 5,20
n’est pas particuliŁrement meilleur par rapport au test avec Gly=Cu = 4,41. Ceci est contraire à ce qui
est attendu puisqu’une augmentation de la concentration en rØactifs devrait pousser le systŁme vers un
nouvel Øquilibre plus favorables aux produits. Ceci peut s’expliquer par une di�Ørence gØnØrale de potentiel
oxydo-rØducteur du milieu durant les deux tests. En e�et, les �gures 5.2 et 5.3 montrent que le milieu
Øtait globalement moins oxydant pour le test 2.1 que lors du test 1.2, et ce alors que le dØbit d’air injectØ
(4 L/min) Øtait le mŒme :

Figure 5.2 � Évolutions de l’oxygŁne dissous relatif
et du potentiel rØdox lors du test 1.2 (Gly=Cu =
4,41)

Figure 5.3 � Évolutions de l’oxygŁne dissous relatif
et du potentiel rØdox lors du test 2.1 (Gly=Cu =
5,20)

Cette di�Ørence de potentiel est particuliŁrement remarquable au dØbut des deux tests, et a tendance à
diminuer au cours du temps, mais reste signi�cative tout au long des deux expØriences. Ceci a pu provoquer
une oxydation du cuivre mØtallique comparativement moins rapide et e�cace durant l’entiŁretØ du test
2.1, ce qui aurait menØ par consØquent à un rendement d’extraction moins ØlevØ que prØvu en �n de test.
Il est aussi important de rappeler que la mesure d’oxygŁne dissous n’indique ici qu’une valeur relative à
la valeur enregistrØe au moment de la calibration de la sonde DO. Cette mesure continue ne permet que
de suivre l’Øvolution relative de la concentration en oxygŁne dissous, mais pas d’en connaître sa valeur
absolue (en ppm ou en % de saturation). Il est donc possible que la concentration en oxygŁne dissous
absolue lors du test 1.2 soit plus faible que celle durant le test 2.1, ce qui expliquerait la di�Ørence de
potentiel oxydo-rØducteur.
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Figure 5.4 � E�et de Gly/Cu sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test

La �gure 5.4 reprend le taux d’extraction �nal de chaque mØtal analysØ et pour chaque test. Il est
important de prØciser que pour l’ensemble des rØsultats prØsentØs dans ce chapitre, le fer et le magnØsium
ne sont pas indiquØs car le premier n’a jamais ØtØ dØtectØ dans aucune des solutions analysØes, tandis que
le taux d’extraction du second n’a jamais dØpassØ 1%. Les barres noires indiquent les intervalles de rende-
ment d’extraction dØterminØs par le biais des bilans mØtallurgiques Øtablis en �n de test. Ces intervalles de
rendements sont plus ou moins Ølargis selon la prØcision par mØtal des bilans. Pour rappel, la prØcision est
calculØe pour chaque mØtal via l’Øquation 4.2 (voir section 4.2.2, Traitement des donnØes). Les donnØes
indiquØes par des barres colorØes correspondent aux valeurs obtenues en considØrant l’Øvolution du volume
total de solution au cours du temps (dont la mØthode de calcul est dØcrite Øgalement dans la section 4.2.2,
Traitement des donnØes). Les rendements calculØs par ces deux mØthodes di�Ørentes ne correspondent
pas exactement à cause d’une di�Ørence entre le volume total de PLS mesurØ en �n de test (VP LS), et le
volume de solution reconstituØ par calcul aprŁs 24h de test (Vtot(t = 24h) dans l’Øquation 4.4) en raison
d’un artØfact de �ltration. Les bilans mØtallurgiques correspondent donc à la situation capturØe à la �n du
test, tandis que les barres colorØes prennent en compte l’Øvolution du volume total de solution au cours
du temps. La �gure 5.4 compile donc au total 3 valeurs de rendements di�Ørentes par mØtal et par test.
Ensemble, elles dØ�nissent une plage dans laquelle le rendement d’extraction rØel est certain de se situer.
Il est Øgalement important de prØciser que la prØcision pour le plomb est particuliŁrement mauvaise sur
l’ensemble des tests. Ceci est dß à une combinaison entre la trŁs faible teneur de la matiŁre en plomb, et
un e�et pØpite qui a nuit à la reprØsentativitØ des Øchantillons durant leur prØparation par Øchantillonnage.
De plus, Øtant donnØ les trŁs faibles teneurs en plomb et en zinc de la matiŁre, il peut arriver qu’une
trŁs lØgŁre di�Ørence de dØtection (de l’ordre du ppm) dans les solutions mŁne à de grandes variations de
rendements d’extractions dans les �gures prØsentØes. Il est possible que ces variations importantes soient
partiellement dßes à des incertitudes d’analyse, Øtant donnØ l’Øchelle à laquelle les essais sont conduits.

En observant la �gure 5.4, on constate que la co-extraction des autres mØtaux reste relativement faible,
mŒme lorsque Gly/Cu est le plus ØlevØ. Curieusement, le taux d’extraction de l’aluminium est le mŒme
pour Gly/Cu = 2.22 et 4.41, mais il est plus faible pour Gly/Cu = 3.41 et 5.20. Cela pourrait suggØrer
que l’extraction de l’aluminium ne dØpend pas forcØment de la concentration en glycine du milieu. Une
explication possible serait que l’aluminium n’est pas co-extrait par la glycine, mais qu’il est prØsent en
solution sous une autre forme. L’Øquation 5.2 o�re un mØcanisme de lixiviation alternatif de l’aluminium
qui n’implique pas la glycine [64] :

2Al(s) + 2NaOH(aq) + 6H2O ! 2NaAl(OH)4(aq) + 3H2(g) (5.2)
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Il est Øgalement possible que les autres mØtaux soient Øgalement lixiviØs par un autre mØcanisme que
celui de la complexation avec la glycine. Cependant, le plomb et le zinc semblent montrer une corrØlation
entre la valeur de Gly/Cu et leur extraction. Le tableau 5.2 compile les di�Ørentes sØlectivitØs (dØ�nies
par l’Øquation 3.3) du cuivre vis-à-vis des mØtaux co-extraits pour chaque test :

Test n° Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 2.22 1.36 3 712 96
2.0 3.41 2.09 8 660 61
1.2 4.41 2.70 4 557 80
2.1 5.20 3.19 8 455 89

Tableau 5.2 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction de Gly/Cui

On voit qu’on a seulement entre 3 et 8 moles de cuivre entraînØes dans la PLS pour chaque mole
d’aluminium co-extrait, et ce malgrØ son rendement d’extraction faible. Ceci est dß au fait que la matiŁre
est comparativement chargØe en aluminium par rapport aux autres impuretØs mØtalliques. Par consØquent,
un faible pourcentage d’extraction rØsultera en une quantitØ importante d’aluminium co-extrait compara-
tivement au cuivre. On voit aussi que la sØlectivitØ du cuivre par rapport au plomb diminue fortement avec
l’augmentation de Gly/Cui , mais reste trŁs ØlevØe dans tous les cas. Ceci est dß à la masse molaire trŁs
ØlevØe du plomb et sa teneur trŁs faible dans la matiŁre lixiviØe. Le tableau 5.3 reprend pour chaque test
de variation de Gly/Cu les consommations de rØactifs, ainsi que les impuretØs lixiviØes avec le cuivre et
l’hydrogŁne produit par tonne de matiŁre traitØe (en prenant la composition moyenne de la matiŁre initiale
a�chØe dans le tableau 4.3) :

Consommation de rØactifs Production d’impuretØs Production d’H2
Test n° Gly/Cu kgNaOH/t kgGly/t kgAl/t kgP b/t kgZn/t kgH2/t
1.1 2.22 57 68 2.25 0.07 0.16 0.13
2.0 3.41 42 75 0.72 0.06 0.20 0.04
1.2 4.41 66 123 2.04 0.12 0.26 0.11
2.1 5.20 66 150 1.12 0.15 0.24 0.06

Tableau 5.3 � RØsumØ de la consommation des rØactifs et de la production d’impuretØs par tonne de
matiŁre traitØe

En rŁgle gØnØrale, il semblerait que la consommation de NaOH soit aussi in�uencØe par la quantitØ de
glycine introduite dans le systŁme en dØbut de test.

GØnØration d’hydrogŁne

La quantitØ d’hydrogŁne produite par tonne de matiŁre traitØe est Øgalement de premiŁre importance
dans un procØdØ car comme expliquØ prØcØdemment (voir section 2.2.3), celui-ci ne peut pas s’accumuler
pour des raisons de sØcuritØ. Les sources de gØnØrations d’hydrogŁnes seront ici traitØes a�n de dØtailler
l’estimation de la quantitØ d’hydrogŁne gØnØrØ par test. Comme un test de mesure directe du volume
d’hydrogŁne produit n’a pas pu Œtre e�ectuØ au cours de ce travail, les estimations prendront le cas le
moins favorable (donc la production maximale d’hydrogŁne) pour chaque source possible d’hydrogŁne.

Comme l’Øquation 5.2 l’indique, l’aluminium est capable de rØagir à tempØrature et pression ambiantes
avec le NaOH diluØ en solution alcaline dans une rØaction productrice d’hydrogŁne gazeux [64]. En consi-
dØrant la rØaction comme complŁte, et en considØrant que l’entiŁretØ de l’aluminium analysØ dans les
solutions en �n de test Øtait prØsent sous forme de NaAl(OH)4, il est possible de relier le taux d’extraction
de l’aluminium et la production d’hydrogŁne que cela engendre. Le magnØsium est capable de rØagir en
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solution alcaline, mais comme l’indique la �gure 5.5, les hydroxides de magnØsium, dont la production
est accompagnØe par une gØnØration d’hydrogŁne, n’apparaissent qu’à partir de pH = 11. On peut donc
considØrer que la prØsence de magnØsium en milieu alcalin n’engendre pas d’Ømission d’hydrogŁne gazeux.
La rØaction produisant des hydroxides de plomb en milieu alcalin ne gØnŁre pas d’hydrogŁne, donc on peut
raisonnablement supposer que le plomb ne contribue pas au problŁme non plus. De mŒme, la �gure 5.6
indique que les espŁces formØes en milieu alcalin par le zinc lorsque celui-ci est en faible concentration
sont des complexes solubles avec la glycine, dont la formation n’est pas accompagnØe par une production
d’hydrogŁne. De mŒme, la production d’oxide de zinc ZnO ne produit pas d’hydrogŁne lorsque l’oxygŁne
provient d’une source gazeuse comme l’air injectØ dans le rØacteur au cours de ce travail.

Figure 5.5 � Fraction des di�Ørentes espŁces pos-
sibles de magnØsium en milieu alcalin et en prØ-
sence de glycine

Figure 5.6 � Fraction des di�Ørentes espŁces pos-
sibles de zinc en milieu alcalin et en prØsence de
glycine

On remarque donc que la quantitØ d’hydrogŁne produite est majoritairement liØe à l’aluminium co-
lixiviØ. Comme le montre l’Øquation 5.2, la rØaction de l’aluminium avec le NaOH produit 1,5 moles
d’hydrogŁne gazeux pour chaque mole d’Al consommØe. Le contenu en aluminium de la matiŁre est donc
de premiŁre importance si l’on souhaite rester en-dessous des limites de sØcuritØ de production d’hydrogŁne
lorsque la glycine est impliquØe dans le processus de lixiviation.

On constate que l’augmentation du ratio Gly/Cu, et donc de la concentration initiale de la glycine libre, est
bØnØ�que pour l’extraction du cuivre car cela permet de dØplacer sa rØaction de complexation avec celle-ci
vers la droite. Les consommations de rØactifs sont cependant augmentØes, de mŒme que la production
d’impuretØs par tonne de matiŁre traitØe.

5.1.2 In�uence du pourcentage de solides

La �gure 5.7 montre l’impact d’une augmentation du pourcentage de solides sur le systŁme de lixi-
viation, tout en gardant un rapport Gly/Cu similaire d’un test à l’autre. Pour rappel, le pourcentage de
solides correspond au rapport entre la masse des particules solides et la somme de celle-ci avec la masse
totale de solution liquide dans laquelle elles baignent. Le pourcentage de solides indique donc à quel point
une solution de lixiviation est "chargØe" en matiŁre solide. On remarque que le taux d’extraction reste
proche de celui du cas de base lorsqu’on double la quantitØ de matiŁre dans le rØacteur. La cinØtique de
rØaction reste Øgalement similaire lorsque le pourcentage de solides est plus ØlevØ :
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Figure 5.7 � Impact du pourcentage de solides sur l’extraction du cuivre en maintenant Gly=Cu constant

Ceci signi�e qu’il est possible de "charger" davantage le systŁme en matiŁre solide sans observer de
diminution de sa performance. D’un point de vue industriel, ceci est bØnØ�que car une augmentation
du pourcentage de solides implique que la taille des Øquipements de lixiviation peut Œtre rØduite tout en
gardant la mŒme capacitØ de traitement, ou bien à l’inverse, qu’un rØacteur de la mŒme taille permet
de traiter une plus grande quantitØ de matiŁre. Ceci permet d’augmenter signi�cativement la capacitØ de
production d’une installation industrielle, et d’en rØduire les coßts d’investissement. Durant le test, il a
cependant ØtØ remarquØ qu’un gradient de pourcentage de solides important se formait en fonction de la
hauteur du rØacteur. En e�et, les particules ont tendance, mŒme lorsque l’agitation est ØlevØe, à s’accu-
muler dans le fond surtout lorsqu’elles sont de taille ou de masse volumique plus ØlevØe. Une di�Ørence de
pourcentage de solides se forme entre le fond du rØacteur et la surface libre de la solution dans la cuve.
Ceci est un phØnomŁne qui a ØtØ remarquØ visuellement pour tous les essais de lixiviation, mais qui est
accentuØ lorsque le rØacteur contient plus de matiŁre solide dans le mŒme volume de rØaction. A priori, ce
gradient ne semble pas Œtre problØmatique, mais si l’on voulait homogØnØiser la distribution du pourcentage
de solides, on pourrait adopter des rØacteur de forme moins a�nØes, avec un rapport hauteur/diamŁtre
moins ØlevØ. Ceci permettrait de concentrer la matiŁre solide sur une hauteur de �uide plus proche de celle
de l’agitateur, et rØduire le gradient de pourcentage de solides. Il est Øgalement important de noter qu’une
augmentation du pourcentage de solides s’accompagne d’une augmentation de la puissance d’agitation
nØcessaire pour maintenir toutes les particules en suspension, ce qui constitue une dØpense ØnergØtique
plus importante au niveau industriel.

La �gure 5.8 illustre les rendements d’extraction �naux des di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test pour
di�Ørents pourcentages de solides :
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Figure 5.8 � E�et du pourcentage de solides sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test

On remarque qu’à l’exception notable de l’aluminium, l’augmentation du pourcentage de solides pro�te
gØnØralement à la dissolution des mØtaux prØsents dans la matiŁre. Cela est dß au fait que la concentration
en glycine est augmentØe pour maintenir un ratio Gly/Cu constant d’un test à l’autre. Par le principe de
le Châtelier, une augmentation de la concentration en rØactifs du systŁme pousse donc la rØaction dans
le sens des produits. La prØsence des mØtaux dans le volume de solution est aussi accrue puisqu’une plus
grande quantitØ de matiŁre a ØtØ ajoutØe dans le volume rØactionnel. On voit cependant que ceci ne
s’applique pas dans le cas de l’aluminium, puisqu’il s’agit de l’unique mØtal dont le taux d’extraction n’est
pas amØliorØ par une augmentation du pourcentage de solides. Ceci soutient l’hypothŁse selon laquelle le
mØcanisme de lixiviation de l’aluminium est di�Ørent et n’implique pas la glycine. Comme le volume de
rØaction est restØ Øquivalent d’un test à l’autre, la quantitØ totale de NaOH nØcessaire pour contrôler le
pH est restØe comparable, et sa concentration en solution a diminuØ. Cela signi�e que le NaOH est en
dØfaut par rapport à l’aluminium dans la rØaction 5.2 lorsque l’on double la quantitØ de matiŁre traitØe,
ce qui rØsulte en un rendement infØrieur en aluminium pour le test 2.4.

Le tableau 5.4 liste les sØlectivitØs du cuivre vis-à-vis des autres mØtaux co-extraits :

Test n° %Sol. Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 7.5 % 2.22 1.36 3 712 96
2.4 14.6 % 2.80 1.72 10 661 65

Tableau 5.4 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction du pourcentage de solides

On voit par le tableau 5.4 que la sØlectivitØ du cuivre par rapport à l’aluminium est meilleure lorsque le
pourcentage de solides est plus ØlevØ. Ceci est directement liØ au taux rØduit d’extraction de l’aluminium
en raison du dØfaut de NaOH dans la rØaction 5.2 expliquØ prØcØdemment. On assiste en outre à une
dØterioration des autres sØlectivitØs, à cause des rendements amØliorØs par l’augmentation de %Sol:. Les
solutions sont donc comparativement plus chargØes en Pb et Zn, mais moins en Al.

Il est important de noter que SCu=P b reste excellente malgrØ le rendement d’extraction grandement aug-
mentØ du plomb, mais uniquement parce que la matiŁre de dØpart Øtait trŁs pauvre en Pb (seulement
0,01% en masse). Si une matiŁre plus riche en Pb venait à Œtre traitØe de la mŒme maniŁre, on aurait une
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PLS plus chargØe en plomb, ce qui ferait grandement diminuer la sØlectivitØ SCu=P b, et pourrait poser des
problŁmes de traitement des solutions Øtant donnØ la toxicitØ connue de ce mØtal. Le tableau 5.5 illustre
les valeurs clØs de consommation de rØactifs et de production d’impuretØs par tonne de matiŁre traitØe
pour les tests rØalisØs :

Consommation de rØactifs Production d’impuretØs Production d’H2
Test n° PD kgNaOH/t kgGly/t kgAl/t kgP b/t kgZn/t kgH2/t
1.1 7.5 % 57 68 2.25 0.07 0.16 0.13
2.4 14.6 % 30 75 0.75 0.08 0.25 0.04

Tableau 5.5 � RØsumØ de la consommation des rØactifs et de la production d’impuretØs par tonne de
matiŁre traitØe

On remarque que grâce au rendement d’extraction rØduit de l’aluminium, la consommation de NaOH
et la production d’hydrogŁne sont toutes les deux rØduites lorsque le pourcentage de solides est doublØ.
En revanche, comme constatØ plus haut, la production d’impuretØs est plus ØlevØe.

L’augmentation du pourcentage de solides ne semble donc pas avoir d’e�et signi�catif sur la performance
d’extraction du cuivre par la glycine, et permettrait de rØduire la taille de l’Øquipement de lixiviation. En
thØorie, en chargeant encore plus le systŁme en matiŁre solide, ou en traitant une matiŁre plus riche en
cuivre (comme des PCBs), il serait possible d’atteindre des concentrations [Cu2+] dans la PLS bien plus
ØlevØes (on a [Cu2+]P LS = 3,2 g/l avec 14,6% de solides pour le test 2.4, voir �gure 6.7 en annexe).

5.1.3 In�uence du temps de rØsidence

On peut voir l’impact du temps de rØsidence sur l’extraction du cuivre dans la �gure 5.9 :

Figure 5.9 � Impact du temps de rØsidence sur l’extraction du cuivre

La �gure montre de maniŁre Øvidente que le temps de rØsidence a un impact signi�catif sur la pro-
portion de cuivre qu’il est possible d’extraire. Lorsque tr = 24h, on a un taux d’extraction proche de
61%, contre plus de 90 % lorsque tr = 72h. Il semble aussi que la cinØtique d’extraction soit Øgalement
la mŒme sur les premiŁres six heures de test, pØriode durant laquelle les donnØes sont disponibles pour
les deux essais (ce qui est attendu puisque les conditions de rØaction ne sont pas di�Ørentes). Il semble
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vraisemblablement que si le test 1.1 (cas de base, tr = 24h) avait pu continuer pendant 72h, sa courbe
d’extraction aurait suivi celle du test 2.5 et aurait pris une forme logarithmique. Ceci montre bien que la
rØaction de complexation du cuivre par la glycine n’a pas atteint son point d’Øquilibre aprŁs les premiŁres
24 heures de test, et que le rendement d’extraction peut encore continuer bien au-delà si l’on laisse le test
se prolonger davantage.

La �gure 5.10 montre les rendements d’extraction atteints pour les di�Ørents mØtaux co-lixiviØs aprŁs
72h de test.

Figure 5.10 � E�et du temps de rØsidence sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test

Comme attendu, les rendements d’extraction des di�Ørents mØtaux sont plus ØlevØs lorsque la rØaction
est autorisØe à continuer plus longtemps. En e�et, l’extraction du plomb passe de 10% à plus de 50%,
tandis que celle du zinc est pratiquement doublØe. En revanche, l’aluminium a un rendement d’extraction
grandement rØduit. Ceci pourrait Œtre dß à une re-prØcipitation de l’aluminium lixiviØ à cause d’une dimi-
nution du pH durant le test. En e�et, la quantitØ de NaOH prØvu en rØserve pour le contrôle du pH n’a
pas ØtØ su�sante, et ce dernier a ØtØ libre d’Øvoluer naturellement aprŁs les dix premiŁres heures du test.
Le pH a donc pu diminuer progressivement jusqu’à atteindre une valeur à l’Øquilibre proche de 9,4 pendant
environ 55 heures de test (�gure 5.11). À ce pH, on se situe juste avant la zone oø l’aluminium peut Œtre
solubilisØ sous forme d’hydroxides sur le diagramme de Pourbaix (visible en �gure 5.12) :
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Figure 5.11 � Évolutions du pH et du volume de
NaOH durant le test 2.5

Figure 5.12 � Diagramme de Pourbaix du systŁme
Aluminium-Glycine

Cette diminution du pH a donc pu entraîner une prØcipitation partielle des hydroxydes d’aluminium
formØs jusque là. Il est possible que ceux-ci n’aient pas eu le temps d’Œtre entiŁrement resolubilisØs lorsque
le pH a ØtØ rØajustØ en toute �n du test, lorsque du NaOH a ØtØ rajoutØ et la boucle de contrôle du pH a
ØtØ rØactivØe. Les di�Ørentes sØlectivitØs sont indiquØes dans le tableau 5.6 :

Test n° tr Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 24h 2.22 1.36 3 712 96
2.5 72h 2.62 1.61 22 603 102

Tableau 5.6 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction du temps de rØsidence

La rØduction du rendement d’extraction de l’aluminium peut aussi se voir sur la sØlectivitØ SCu=Al , qui
est largement supØrieure lorsque tr = 72h. Pour les autres mØtaux, aucun changement signi�catif n’est
observØ. Ceci signi�e qu’au long terme, le comportement du systŁme ne change pas, de mŒme que les
concentrations relatives des mØtaux dans la PLS.

On voit donc, comme indiquØ dans la littØrature (oø les tests ont tous ØtØ e�ectuØs sur des pØriodes
de 72h), qu’un long temps de rØsidence est propice à une bonne extraction du cuivre. Industriellement,
ceci est di�cile à justi�er pour une lixiviation en cuve agitØe, qui ne favorise que des temps de rØsidence
courts. De plus, comme prØcØdemment, le haut rendement d’extraction du plomb implique qu’il faut faire
attention à lixivier une matiŁre pauvre en Pb, sans quoi on s’expose à des coßts de traitement des solutions
plus ØlevØs.

5.1.4 In�uence du pH

La �gure 5.13 montre qu’une augmentation du pH n’est pas bØnØ�que pour l’extraction du cuivre
par la glycine. Ce test est le seul pour lequel le rendement du cuivre est diminuØ par rapport au cas de
base. Cependant, cette diminution n’est pas trŁs signi�cative (rØduction de 5%) et pourrait Œtre dß à une
incertitude d’analyse, de calcul, ou de prise de volume, comme le montre la �gure 5.13 :
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Figure 5.13 � Impact du pH sur l’extraction du cuivre

Ce rØsultat n’est pas attendu, puisque comme expliquØ prØcØdemment, la proportion de glycine libre
devrait augmenter avec le pH, ce qui devrait en thØorie conduire à une meilleure extraction du cuivre. En
e�et, le ratio Gly�/Cui est bien supØrieur lorsque le pH est augmentØ d’une unitØ. Par exemple si on prend
la concentration initiale en glycine pour le test 2.7, et qu’on compare les valeurs de Gly�/Cui pour des
valeurs de pH Øgales à 10 et 11, on obtient respectivement :

[Gly�]pH=10 = [Gly ]tot �
1

1 + 10
�

9;8�10
� , Gly�=Cui = 1; 80 (5.3)

[Gly�]pH=11 = [Gly ]tot �
1

1 + 10
�

9;8�11
� , Gly�=Cui = 2; 76 (5.4)

On a donc une situation oø le pH amØliore le rapport molaire Gly�/Cui , mais conduit à une extraction du
cuivre vraisemblablement moins bonne. Une explication possible rØside dans le fait que dans le diagramme
de Pourbaix du systŁme cuivre-glycine (�gure 2.5), à pH 11, on entre dans la zone oø selon le potentiel
oxydorØducteur, le Cu2O insoluble prØdomine sur les autres espŁces formØes par le cuivre. Il est donc
possible qu’une faible quantitØ de cuivre prØcipitØ se soit formØe durant le test à pH = 11, ce qui aurait
causØ un rendement �nal rØduit. Cependant, il est Øgalement possible qu’une erreur de mesure ou qu’un
artØfact soit apparu dß à la �ltration en �n de test, ce qui fausserait le rØsultat �nal. Si tel est le cas,
alors la meilleure cinØtique durant les premiŁres heures du test (di�Ørence de rendement de 10% aprŁs 4h)
pourrait indiquer que l’augmentation du pH est en rØalitØ bØnØ�que pour l’extraction du cuivre.

En observant la �gure 5.14, on voit que l’augmentation du pH amØliore le taux d’extraction du plomb, mais
diminue celui du zinc. Le rendement d’extraction de l’aluminium est quant à lui inchangØ. Cette situation
di�Łre de ce qui a ØtØ rapportØ par la littØrature, oø l’aluminium est extrait en proportion bien plus ØlevØe
lorsque le pH dØpasse 10,5 [11] et oø son taux d’extraction est presque complet à pH = 11 [47]. Ceci
montre encore que son mØcanisme de lixiviation ne fait pas intervenir la glycine dans sa forme anionique
Gly�.
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Figure 5.14 � E�et du pH sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test

Le tableau 5.7 montre que les sØlectivitØs du cuivre-vis-à-vis des autres mØtaux co-extraits ne sont pas
fort impactØes par un changement du pH :

Test n° pH Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 10 2,22 1,36 3 712 96
2.7 11 2,93 2,76 2 490 90

Tableau 5.7 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction du temps de rØsidence

On voit que SCu=P b reste trŁs ØlevØe, et SCu=Al est rØduite malgrØ les rendements d’extraction similaires
à cause de la composition de l’Øchantillon, qui contenait en rØalitØ plus d’aluminium et moins de cuivre
par rapport à la moyenne.

Consommation de rØactifs Production d’impuretØs Production d’H2
Test n° pH kgNaOH/t kgGly/t kgAl/t kgP b/t kgZn/t kgH2/t
1.1 10 57 68 2.25 0.07 0.16 0.13
2.7 11 67 75 2.41 0.08 0.14 0.13

Tableau 5.8 � RØsumØ de la consommation des rØactifs et de la production d’impuretØs par tonne de
matiŁre traitØe

Le tableau 5.8 indique que les impuretØs produites et la consommation de glycine, de mŒme que la
consommation de glycine sont comparables lorsqu’on augmente le pH. Seule la consommation de NaOH
est augmentØe puisqu’il sert à contrôler le pH.

Il est di�cile de conclure si l’augmentation pH est catØgoriquement bØnØ�que pour l’extraction du cuivre
par la glycine. En e�et, la cinØtique semble meilleure au court terme, mais le rendement �nal du cuivre
est rØduit aprŁs 24h, peut-Œtre à cause d’une prØcipitation de Cu2O causØe par l’augmentation du pH.
Le rapport thØorique Gly�/Cui est Øgalement plus favorable à la lixiviation du cuivre lorsque le pH est
augmentØ, mais son e�et positif sur le rendement n’a pas ØtØ constatØ. Il semble donc que des e�ets
contraires de l’augmentation du pH rendent son association avec le rendement di�cile à caractØriser de
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maniŁre concluante.

5.1.5 In�uence de la tempØrature

Comme la �gure 5.15 le montre, l’augmentation de la tempØrature est particuliŁrement bØnØ�que pour
l’extraction du cuivre par complexation avec la glycine :

Figure 5.15 � Impact de la tempØrature sur l’extraction du cuivre

En e�et, le rendement d’extraction est non seulement amØliorØ de 25 %, mais la cinØtique d’extraction
est meilleure dŁs le dØbut lorsque le systŁme est chau�Ø à 50°C. Ceci con�rme que la tempØrature a un
e�et positif en accØlØrant la rØaction d’extraction du cuivre. Ce rØsultat est cependant contraire à ce qui a
ØtØ rapportØ dans la littØrature, bien qu’aucun contrôle continu du pH n’ait ØtØ implØmentØ dans les Øtudes
rØalisØes. Lorsque la tempØrature est augmentØe et que le pH est laissØ libre d’Øvoluer naturellement, celui-
ci a tendance à diminuer, ce qui rØduit par consØquent le rapport Gly�=Cu au cours du test, et mŁne à
un rendement d’extraction plus faible pour le cuivre [11]. Dans le cas de ce travail, le pH est restØ �xØ à
10 tout au long du test, ce qui a permis de pro�ter de l’augmentation de tempØrature sans faire baisser le
rapport Gly�=Cu. La littØrature suggŁre aussi qu’à pH constant, la fraction de glycine libre prØsente en
solution est plus ØlevØe qu’à tempØrature ambiante, comme le montre la �gure 5.16.

Figure 5.16 � Évolution de la fraction molaire de l’ion glycinate Gly� à tempØratures ambiante et ØlevØe [48]

Il a ØtØ suggØrØ dans la littØrature que le pKa du couple H(Gly) - Gly� de la glycine pouvait diminuer
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linØairement avec l’augmentation de la tempØrature [48]. Ceci signi�e qu’à pH constant, la fraction mo-
laire de la forme anionique de la glycine est signi�cativement plus prØsente en solution lorsqu’on chau�e
le milieu. Ceci explique donc le rendement en cuivre amØliorØ que l’on peut observer dans la �gure 5.15.
Cette relation entre le pKa de la glycine et la tempØrature n’est pas pris en compte dans l’Øquation 5.1,
car le pKa y est considØrØ comme constant en fonction de la tempØrature. Pour retrouver la valeur du
pKa à 50°C, on fait une rØgression linØaire sur sa valeur pour T = 50°C à partir des donnØes disponibles
dans la littØrature (pKa(T=25°C) = 9,8 et pKa(T=60°C) = 9,0 [65]), et on trouve pKa(T=50°C) = 9,23.

La �gure 5.17 indique le taux d’extraction �nal des di�Ørents mØtaux atteints en �n de test lorsque
la tempØrature est augmentØe. On remarque le mŒme comportement que pour le cuivre : pour tous les
mØtaux, la cinØtique d’extraction est meilleure, et le rapport Gly�=Cu accru tout au long du test fait
augmenter le rendement. L’exception est cependant encore une fois faite pour le cas de l’aluminium, qui
n’a pas d’amØlioration signi�cative de son taux d’extraction, malgrØe une cinØtique initiale plus favorable.
Ceci est une fois de plus un signe que la rØaction d’extraction de l’aluminium est indØpendante de la
glycine. De plus, comme lors des autres variations de paramŁtres, on remarque aussi que le plomb est de
nouveau extrait beaucoup plus e�cacement par rapport au cas de base.

Figure 5.17 � E�et de la tempØrature sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux aprŁs 24h de test

Le tableau 5.9 montre que les sØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux restent relativement
similaires lorsqu’on augmente la tempØrature du milieu rØactionnel. SCu=P b est toujours trŁs ØlevØe en
raison de la trŁs faible teneur en plomb de la matiŁre initiale, tandis qu’à l’inverse, son contenu plus ØlevØ
en aluminium rend SCu=Al moins importante malgrØ le faible rendement d’extraction obtenu.

Test n° T Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 25-30°C 2.22 1.36 3 712 96
2.6 50°C 3.05 2.61 4 440 98

Tableau 5.9 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction de la tempØrature

Le tableau 5.10 montre les consommations de rØactifs et la production d’impuretØs associØe à chaque
test :
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Consommation de rØactifs Production d’impuretØs Production d’H2
Test n° T [°C] kgNaOH/t kgGly/t kgAl/t kgP b/t kgZn/t kgH2/t
1.1 25-30 57 68 2.25 0.07 0.16 0.13
2.6 50 49 75 2.02 0.12 0.17 0.11

Tableau 5.10 � RØsumØ de la consommation des rØactifs et de la production d’impuretØs par tonne de
matiŁre traitØe en fonction de la tempØrature

On voit que la consommation de NaOH est lØgŁrement rØduite par l’augmentation de la tempØrature
durant le test. On remarque que la quantitØ d’hydrogŁne et d’impuretØs produites est comparable entre
les deux situations, sauf dans le cas du plomb oø l’on en co-extrait lØgŁrement plus lorsqu’on chau�e le
milieu à 50°C.

On constate donc par ce test que l’augmentation de la tempØrature est nettement avantageuse pour
la lixiviation du cuivre par la glycine. Elle permet d’augmenter le rapport Gly�/Cu du systŁme en rØduisant
la valeur du pKa du couple H(Gly) - Gly�, ce qui augmente le rendement maximal que l’on peut obtenir
à partir de la mŒme quantitØ de glycine initiale.

5.1.6 Ajout de NH3

Comme expliquØ prØcØdemment, l’ammoniaque peut faire o�ce de co-lixiviant, catalyseur et rØgulateur
de pH durant la lixiviation du cuivre par la glycine. L’e�et du rapport molaire NH3/Cu, indiquØ dans la
�gure 5.18 est clair :

Figure 5.18 � Impact de l’ajout d’ammoniaque sur l’extraction du cuivre

L’ajout d’ammoniaque permet donc d’atteindre des rendements trŁs avantageux lors de la lixiviation
du cuivre par la glycine. En e�et, la �gure montre que 85% du cuivre contenu dans la matiŁre initiale a ØtØ
lixiviØ en seulement quatre heures avec le plus haut rapport NH3/Cu. Aucun Øchantillon n’a ØtØ pris pour
analyse entre 4 et 22h, mais il semblerait que le rendement du cuivre ait atteint un plateau trŁs rapidement
. On remarque qu’avec un ratio molaire NH3/Cu moins ØlevØ, on obtient un rendement d’extraction du
cuivre similaire, mais moins rapidement(seulement 45% du cuivre lixiviØ en quatres heures). Dans tous
les cas, la di�Ørence est �agrante, et ces rØsultats con�rment donc bien l’avantage Øvident que confŁre
l’utilisation du NH3 dans la lixiviation du cuivre par la glycine.
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La �gure 5.19 illustre le rendement �nal obtenu pour chaque mØtal aprŁs 24h lors de chaque test lorsque
de l’ammoniaque est ajoutØ au systŁme de lixiviation :

Figure 5.19 � E�et de l’ajout d’ammoniaque sur la lixiviation de di�Ørents mØtaux

Il est important de prØciser que certains rendements calculØs par le biais des bilans mØtallurgiques sont
ici supØrieurs à 100 %. EN rØalitØ, cette situation n’est pas possible, mais est dß à une combinaison entre
une matiŁre initiale plus riche en cuivre que la moyenne des compositions (calculØe dans la section 4.1),
et une extraction trŁs performante du cuivre. On a donc une situation oø la quantitØ de cuivre totale dans
les solutions (PLS, lavages, Øchantillons prØlevØs) est supØrieure à celle calculØe dans la matiŁre initiale,
dØterminØe via une moyenne de compositions.

On remarque que le taux d’extraction de l’aluminium est moins ØlevØ lorsque du NH3 est incorporØ au
systŁme de lixiviation. En revanche, l’ammoniaque semble pro�ter à l’extraction du plomb et du zinc. Il est
Øgalement important de prØciser que l’ajout de NH3 dans le systŁme n’a pas changØ l’absence d’extraction
du fer et du magnØsium. Le premier n’a toujours pas ØtØ dØtectØ dans les solutions par l’analyse ICP,
tandis que moins d’1% du second a pu Œtre extrait dans la PLS aprŁs 24h de test. Le tableau 5.11 indique
les sØlectivitØs du cuivre par rapport aux di�Ørentes impuretØs co-extraites :

Test n° NH3/Cu Gly/Cu Gly�/Cui SCu=Al SCu=P b SCu=Zn

1.1 0 2.22 1.36 3 712 96
2.3 2.09 2.28 1.40 14 836 133
2.2 6.44 2.36 1.44 15 651 132

Tableau 5.11 � SØlectivitØs du cuivre par rapport aux autres mØtaux en fonction du temps de rØsidence

L’e�et de la rØduction du rendement d’extraction de l’aluminium est particuliŁrement visible ici : SCu=Al
est 5 fois supØrieure lorsqu’on rajoute du NH3 dans le milieu rØactionnel. Ceci est probablement dß au
fait qu’une quantitØ moins importante de NaOH a ØtØ ajoutØe pour rØguler le pH, puisque son rôle a par-
tiellement ØtØ rempli par l’ammoniaque. Cette disponibilitØ rØduite du NaOH dans la solution explique le
faible taux d’extraction de l’aluminium par rapport au cas de base. Pour rappel, le mØcanisme de lixiviation
proposØ pour ce mØtal est illustrØ par l’Øquation 5.2. On constate aussi SCu=P b et SCu=Zn sont amØliorØes
par l’ajout d’ammoniaque.
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On peut voir par le tableau 5.12 que la consommation de NaOH est rØduite de moitiØ par l’emploi
de NH3 comme rØgulateur de pH, et ce mŒme pour un rapport NH3/Cu rØduit. La quantitØ d’hydrogŁne
produite par tonne de matiŁre traitØe est Øgalement rØduite de moitiØ en raison de la quantitØ infØrieure
d’aluminium lixiviØ, ce qui relâche moins d’hydrogŁne gazeux dans le systŁme.

Consommation de rØactifs Production d’impuretØs Production d’H2
Test n° NH3/Cu kgNH3/t kgNaOH/t kgGly/t kgAl/t kgP b/t kgZn/t kgH2/t
1.1 0 0 57 68 2.25 0.07 0.16 0.13
2.3 2.09 16 31 75 0.81 0.10 0.20 0.05
2.2 6.44 46 32 75 1.12 0.12 0.20 0.06

Tableau 5.12 � RØsumØ de la consommation des rØactifs et de la production d’impuretØs par tonne de
matiŁre traitØe en fonction de la quantitØ d’ammoniaque ajoutØe

On constate donc que l’ajout de NH3 permet d’amØliorer considØrablement les performances d’extrac-
tion du cuivre, et de rØduire la production d’hydrogŁne et la co-extraction d’impuretØs comme l’aluminium.
un autre avantage de l’utilisation d’ammoniaque dans ce systŁme de lixiviation est qu’il diminue la quan-
titØ de NaOH nØcessaire pour la rØgulation continue du pH durant le test. En thØorie, on pourrait mŒme
contrôler le pH en continu par ajout de NH3 a�n d’augmenter encore NH3/Cu aprŁs le dØbut du test,
et rØduire le nombre d’espŁces chimiques intervenant dans le procØdØ. Bien qu’aucun dØsavantage majeur
n’ait ØtØ constatØ en laboratoire durant la lixiviation, certaines observations (qui seront traitØes plus loin
dans cette section du travail) rendent son implØmentation à l’Øchelle industrielle di�cilement rØalisable.

5.1.7 Impact de la formation de mousse

Une observation a ØtØ faite de maniŁre constante durant chacun des 10 tests de lixiviation qui ont
pu Œtre menØs avec succŁs durant ce travail. En e�et, il a ØtØ remarquØ qu’une quantitØ signi�cative de
mousse se formait systØmatiquement à la surface de la solution. Ceci menait à des emportement des
particules �nes qui venaient adhØrer aux parois du rØacteurs et aux surfaces des Øquipements de mesure,
ou alors restaient à la surface de la mousse sans jamais retourner dans la solution. De plus, il Øtait possible
de voir les bulles les plus grosses en taille Øclater et projeter certaines des particules les plus �nes contre les
parois du rØacteur. Tout ceci rØsultait en la formation progressive de dØpôts de matiŁre �ne en dehors du
milieu rØactionnel, dont des paillettes de cuivre mØtallique qui n’Øtaient par consØquent jamais en contact
avec la solution de glycine. Ceci a potentiellement pu rØduire le taux d’extraction des mØtaux emportØs,
dont le cuivre, et constitue un problŁme qu’il convient de comprendre et attØnuer à l’Øchelle industrielle.
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Figure 5.20 � Production de mousse et forma-
tion de dØpôts de matiŁre �ne sur les parois du
rØacteur durant les tests

Figure 5.21 � DØpôts de matiŁres �nes aprŁs
retrait de la mousse en �n de test

Trois facteurs importants ont pu Œtre identi�Øs dans la formation de cette mousse sur base des obser-
vations faites au court des di�Ørents essais de lixiviation rØalisØs :
� Concentration en glycine :

Comme expliquØ dans la section 1.2.2, la molØcule de glycine possŁde une fonction amine à l’une de
ses extrØmitØs et une fonction acide carboxylique à l’autre. Ces deux fonctions rendent la molØcule
polaire, particuliŁrement lorsque la glycine est prØsente en solution sous sa forme zwitterionique
[+H3N � CH2 � COO�]. La polaritØ de la molØcule de glycine contribue à lui donner un e�et de
surfactant. Ceci signi�e que lorsqu’un interface eau-air existe, les molØcules de glycine vont avoir
tendance à migrer dans sa direction et à s’arranger selon cet interface en orientant leur partie
hydrophobe vers l’air, et leur partie hydrophile vers l’eau. Ceci rØduit la tension super�cielle de
l’interface eau-air, et contribue à stabiliser la mousse.

� Vitesse d’agitation :
Lorsque la vitesse d’agitation dans le rØacteur est augmentØe, les bulles d’air produites par injection
au fond du rØacteur sont sØparØes en bulles de plus petite taille, ce qui augmente la surface totale
de contact entre l’air et la solution et contribue à crØer plus de mousse stabilisØe par la glycine.

� Injection d’air :
De mŒme que pour l’agitation, une injection plus importante d’air contribuera à augmenter la surface
de contact entre l’air et la solution et intensi�era la formation de mousse dans le rØacteur.

Les deux premiers facteurs mentionnØs sont particuliŁrement importants lorsque l’on souhaite Ølever le
pourcentage de solides de la pulpe pour amØliorer la capacitØ de production du systŁme, puisqu’on aug-
mente en parallŁle la concentration en glycine pour maintenir un ratio Gly=Cu constant, et que l’agitation
doit Œtre adaptØe pour parvenir à maintenir une plus grande quantitØ de matiŁre en suspension. Agir sur
ces trois facteurs, ou utiliser un agent anti-moussant permettrait donc d’attØnuer le problŁme de mousse
rencontrØ durant les essais de lixiviation et d’Øviter une perte de cuivre lixiviable.

5.1.8 Impact de la �ltration

Il a ØtØ remarquØ que pour la plupart des tests, la �ltration des solutions produites (PLS et eaux
de lavage) prenait un temps anormalement considØrable. La plupart du temps, il fallait entre 15 et 20

70



CHAPITRE 5 5.1. LIXIVIATION

minutes pour produire environ 1,5 à 2 litres de PLS claire, et pratiquement deux fois plus de temps
pour des volumes similaires d’eaux de lavage (en utilisant le mŒme �ltre pour les deux �ltrations). Le
dØbit de PLS �ltrØe semblait initialement ØlevØ, mais diminuait progressivement et la solution ne �nissait
par traverser le �ltre que goutte par goutte. Cet e�et Øtait cependant attØnuØ lors du test 2.6, lorsque la
tempØrature du systŁme Øtait augmentØe. En revanche, lors des essais d’ajout d’ammoniaque, celui-ci Øtait
trŁs remarquable : Le �ltre se bouchait en moins de deux minutes, et la solution ne pouvait le traverser
qu’au goutte-à-goutte. Il a par exemple fallu plus d’une heure pour �ltrer les 2L de PLS produites lors du
test 2.2, et environ deux fois plus longtemps pour �ltrer les eaux de lavage. Une analyse XRF montre pour
chacun des tests impliquant un ajout d’ammoniaque la composition du rØsidu �n rØcoltØ sur le �ltre :

Test n° NH3/Cu Al [%] Ca [%] Mg [%] Si [%] Cl [%] Cu [%] Fe [%]
2.2 6.44 8.98 6.38 3.54 3.12 2.48 0.50 0.86
2.3 2.09 10.4 10.2 4.06 3.13 1.24 1.20 1.05

Tableau 5.13 � Composition mØtallique des rØsidus �n rØcoltØs sur les �ltres lors des tests 2.2 et 2.3

On remarque que les deux espŁces mØtalliques les plus prØsentes dans le �ltre sont l’aluminium et le
calcium. On peut donc raisonnablement supposer que ces ØlØments, ou les espŁces qu’ils sont capables de
former, sont à l’origine de ce problŁme de �ltration. Le cas de l’aluminium n’est pas surprenant, puisque
les hydroxides d’aluminium sont des particules connues pour leur capacitØ à encrasser les �ltres. En e�et,
lorsque l’aluminium est prØsent en solution alcaline sous forme d’ion Al3+, celui-ci peut former un prØcipitØ
gØlatineux d’Al(OH)3 insoluble. Ce gel d’hydroxides d’aluminium peut s’accumuler et venir colmater les
pores des �ltres. Il a Øgalement ØtØ rapportØ que cet e�et de colmatage des pores est accentuØ par la
prØsence d’ØlØments inorganiques comme le magnØsium et le calcium [66]. Ceci correspond à la situation
rencontrØe dans ce travail, car l’aluminium, le calcium et le magnØsium sont dans les deux cas les ØlØments
les plus prØsents dans la matiŁre retenue par le �ltre. Il est important de noter que l’Øtain, un mØtal connu
pour provoquer des di�cultØs de �ltration, n’Øtait pas prØsent au delà de 0,13% dans l’analyse XRF prØ-
sentØe par la tableau 5.13.

L’aggravation signi�cative de cet e�et lorsque de l’ammoniaque remplace partiellement le NaOH comme
rØgulateur du pH peut rØsider dans la di�Ørence de basicitØ de ces deux espŁces. En e�et, l’hydroxide
d’aluminium insoluble formØ en milieu basique est capable de se redissoudre en ion Al(OH)�

4 en prØsence
d’un excŁs d’hydroxides OH� :

Al(OH)3(s) +OH�
(aq) 
 Al(OH)�

4(aq) (5.5)

Il est possible que cet excŁs d’OH� soit amenØ par la base forte NaOH, mais qu’il n’ait pas ØtØ su�sant
lorsque l’ammoniaque, une base faible, est utilisØ comme rØgulateur de pH. On pourrait donc assister à
une redissolution des hydroxides d’aluminium lorsque l’hydroxide de sodium est utilisØ seul, mais pas (ou
en moins grande proportion) lorsqu’il est partiellement remplacØ par le NH3, ce qui mŁne à un bouchage
pratiquement complet du �ltre. Il est important de noter que l’absence de redissolution des hydroxides
d’aluminium lorsque du NH3 est ajoutØ au systŁme peut Øgalement expliquer les rendements infØrieurs de
ce mØtal constatØs dans les tests 2.2 et 2.3 (voir section 5.1.6).

La �ltration de la PLS est une Øtape indispensable dans un procØdØ typique d’hydromØtallurgie puisqu’il
convient de s’assurer qu’une quantitØ minimale de particules solides n’arrivent dans le circuit d’extraction
par solvant. En e�et, ceci permet d’Øviter de nombreux problŁmes d’encrassement des phases aqueuse et
organique, et de formation de crud lors de leur mØlange. Un mauvais dØbit de �ltration pourrait ralentir
tout le processus et faire de cette Øtape un bottleneck (littØralement, un "goulot", une section unique qui
limite à elle seule la capacitØ de production d’une usine). Il est donc capital de s’assurer que la �ltration
soit rapide et e�cace. Comme l’aluminium est le principal suspect derriŁre le blocage du �ltre, il convient
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de trouver un moyen de le soustraire au mileu rØactionnel par prØtraitement, ou post-traitement aprŁs la
lixiviation. On pourrait par exemple e�ectuer un prØ-traitement mØcanique ou Øventuellement une Øtape
de prØ-lixiviation pour sØlectivement extraire l’aluminium avant la lixiviation du cuivre par la glycine. On
pourrait aussi rajouter du NaOH dans la PLS aprŁs l’extraction du cuivre a�n de redissoudre les hydroxides
d’aluminium, mais il est possible que l’augmentation du pH ne fasse prØcipiter le cuivre sous forme d’oxides
(comme l’indique le diagramme de Pourbaix dans la �gure 2.5), ce qui mŁnerait à une perte lors de la
�ltration. Une autre option serait de chau�er la PLS en �n de test a�n de favoriser un dØbit de �ltration
su�samment rapide, mais cela ne rØsoud pas en soi le problŁme fondamental rencontrØ, et il est pro-
bable que cette opØration n’attØnue sa sØvØritØ que partiellement en provoquant par exemple une meilleure
cristallisation des prØcipitØs d’aluminium.

5.1.9 Teneur en oxygŁne dissous

Il a ØtØ remarquØ que pour l’entiŁretØ des tests de lixiviation, les mesures d’oxygŁne dissous ont toujours
ØtØ supØrieures à 100 %, ce qui signi�e que sa concentration n’a jamais diminuØ une fois que le systŁme
d’injection d’air comprimØ Øtait activØ. En e�et, comme expliquØ prØcØdemment, bien que la sonde DO ne
permette pas de connaître la mesure exacte de concentration en oxygŁne dissous au cours du temps, elle
mesure son Øvolution relative à une valeur initiale dØterminØe lors de la calibration de la sonde en dØbut de
test. Comme toutes les valeurs mesurØes au cours du temps sont supØrieures à 100% durant l’entiŁretØ de
chaque test, on peut raisonnablement conclure que l’absence de diminution de la concentration en oxygŁne
dissous signi�e que l’Øtape d’oxydation du cuivre n’est pas limitante dans le mØcanisme de lixiviation par
la glycine. Cette observation a par ailleurs ØtØ con�rmØe dans la littØrature [50].

5.1.10 Comparaison avec Biolix

Dans cette section, la lixiviation du cuivre par la glycine en milieu alcalin est comparØe à la lixiviation
par l’acide sulfurique pratiquØe à Biolix (dont le fonctionnement est dØcrit dans les sections 2.2.2 et 2.2.3).
Une perspective industrielle est appliquØ aux rØsultats produits par ce travail pour faciliter la comparaison
et discuter de la faisabilitØ d’une hypothØtique installation industrielle de lixiviation du cuivre par la glycine.

Temps de rØsidence et rendements

Comme indiquØ par les rØsultats prØsentØs prØcØdemments, la rØaction de complexation du cuivre par la
glycine possŁde une cinØtique trŁs lente. Sans catalyse, les tests ont montrØ qu’il fallait 24h pour approcher
un taux d’extraction proche de 90 % pour le cuivre dans certaines des conditions les plus favorables. Ceci
est largement supØrieur par rapport à Biolix, oø les temps de rØsidence peuvent Œtre jusqu’à deux fois
plus courts [67]. Comme mentionnØ prØcØdemment, un plus long temps de rØsidence implique qu’il faut
construire des Øquipements de plus grande taille pour garder la mŒme capacitØ de production. À l’Øchelle
industrielle, l’utilisation de la glycine seule comme agent de complexation du cuivre pourrait donc apporter
des coßts de capital largements supØrieurs. Il est par consØquent absolument nØcessaire d’utiliser du NH3
pour catalyser la rØaction et permettre un rendement acceptable pour un temps de rØsidence court. Les
rØsultats prØsentØs en section 5.1.6 montre qu’il est vraisemblablement possible de dØpasser les 90%
d’extraction pour le cuivre en moins de 6h. Ceci constitue donc une rØduction signi�cative par rapport
au cas de Biolix, et en gardant le mŒme parallŁle, permettrait de rØduire la taille des Øquipements pour
la section de lixiviation d’une installation industrielle, et donc le capital d’investissement nØcessaire à sa
construction. Comme les meilleures performances ont ØtØ constatØes pour les essais d’ajout de NH3 au
systŁme (tests 2.2 et 2.3), les rØsultats de ces tests seront utilisØes pour la suite de cette comparaison
avec le cas de Biolix.
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Consommation de rØactifs

Dans le cas de Biolix, la consommation d’acide sulfurique par tonne de matiŁre traitØe est typiquement
situØe entre 200 et 300 kg [67]. Lorsque l’on compare avec les consommations de rØactifs lors des tests
2.2 et 2.3, on voit qu’une Øconomie importante est faite lorsque la glycine est utilisØe comme agent de
complexation. En e�et, seulement 75 kg/t de glycine sont nØcessaires pour obtenir les mŒmes perfor-
mances. Cependant, il faut garder à l’esprit que la glycine est trŁs chŁre comparØe à l’acide sulfurique. En
e�et, sur le marchØ amØricain, au dØbut de l’annØe 2025, son prix avait augmentØ et Øtait passØ à 1995
USD/t (contre 1870 USD/t en dØcembre 2024) [68], alors qu’une tonne d’acide sulfurique produit aux
États-Unis coßtait environ 125 USD durant le second quadrimestre de 2025 [69]. Ceci signi�e que bien
que la quantitØ de glycine nØcessaire paraît trŁs faible, son prix rend son utilisation en rØalitØ trŁs coßteuse
par rapport au cas de l’acide sulfurique. Il faut ajouter à cela les consommations d’ammoniaque et d’hy-
droxide de sodium respectivement nØcessaires à la catalyse de la rØaction et au contrôle du pH. Au second
quadrimestre, l’hydroxide de sodium coßtait 423 USD/t et l’ammoniaque coßtait 477 USD/t [70] [71].
On voit donc que malgrØ l’utilisation moins important de rØactifs en termes de masse, on a des coßts
totaux qui peuvent Œtre jusqu’à 3 fois supØrieurs lorsqu’on utilise la glycine au lieu de l’acide sulfurique
pour lixivier industriellement le cuivre.

Production d’impuretØs

La production d’impuretØs dØpend principalement de leur rendement d’extraction durant la lixiviation,
et de leur teneur dans la matiŁre initiale. Un des avantages d’utiliser la glycine pour lixivier le cuivre est
sa grande sØlectivitØ par rapport aux autres mØtaux. En e�et, les rØsultats prØsentØs prØcØdemment ont
montrØ que l’aluminium, qui est le mØtal possØdant la teneur la plus ØlevØe dans la matiŁre traitØe dans
ce travail, n’Øtait extrait à hauteur de seulement 2-3% lorsque la glycine Øtait utilisØe avec l’ammoniaque.
Dans le cas de l’acide sulfurique, des tests de lixiviation de PCBs rØalisØs sur le site, et dans les mŒmes
conditions que Biolix ont montrØ qu’il Øtait possible de co-lixivier jusqu’à 23% de l’aluminium prØsent
initialement dans la matiŁre [25]. Les hauts rendements d’extraction des autres mØtaux comme le zinc ou
le fer (qui n’est pas du tout lixiviØ par la glycine) montrent par ailleurs que l’utilisation d’acide sulfurique
semble Œtre moins sØlectif et mŁne à une production d’impuretØs plus importante dans la PLS. Une faible
production d’impuretØs est dØsirable puisqu’elle mŁne à une consommation moins importante de rØactifs
lors de la lixiviation. De plus, elle permet de rØduire le dØbit de la purge nØcessaire pour maintenir le
niveau d’impuretØs à une concentration minimale dans la boucle de lixiviation. Ceci est particuliŁrement
important dans le cas de la glycine oø les rØactifs sont beaucoup plus coßteux que l’acide sulfurique. Un
autre avantage de la sØlectivitØ est la gamme de matiŁres qu’il est possible de traiter plus Ølargie. En e�et,
la production d’impuretØs importante force les installations utilisant l’acide sulfurique à se limiter à des
matiŁres pauvres en fer et en aluminium, ce qui n’est pas le cas lorsque la glycine est l’agent lixiviant. Cet
Øventail Ølargi peut potentiellement donner accŁs à des �ux de matiŁre qu’aucun procØdØ de recyclage ne
traite encore à l’heure actuelle, ce qui confŁre un accŁs unique au producteur. Il est mŒme par exemple
possible qu’une industrie de recyclage du cuivre via la lixiviation par la glycine soit payØe pour traiter de
tels �ux de matiŁre.

GØnØration d’hydrogŁne et capacitØ de production

Un autre aspect de comparaison important est la production d’hydrogŁne lors de la lixiviation des
di�Ørents mØtaux contenus dans la matiŁre traitØe. En e�et, comme expliquØ prØcØdemment (voir section
2.2.3), la lixiviation de l’aluminium, du fer et du zinc mŁne à la formation d’hydrogŁne gazeux. Ceci limite
pour des raisons de sØcuritØ la capacitØ de production d’installations comme Biolix, qui produit environ
0,7-0,8 kg par tonne de matiŁre traitØe [67]. Dans le cas de la glycine, il a ØtØ montrØ qu’en prØsence
d’ammoniaque, la quantitØ thØorique d’hydrogŁne produit est plus de dix fois infØrieure. En thØorie, la
limite de capacitØ à cause de la formation d’hydrogŁne gazeux serait virtuellement supprimØe si la glycine
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est utilisØe industriellement pour lixivier le cuivre de ressources secondaires. Puisque ce travail montre
qu’une augmentation du pourcentage de solides n’a�ecte pas le rendement d’extraction du cuivre, on
pourrait dŁs lors viser des capacitØs de productions supØrieures dans la pulpe sans avoir à se soucier de la
production d’hydrogŁne gazeux.

Pression et tempØrature

À pression et tempØrature ambiantes, l’acide sulfurique n’est pas un agent de lixiviation e�cace pour le
cuivre (voir section 2.2.1). À Biolix, il est par exemple nØcessaire de chau�er le milieu rØactionnel à environ
80-100°C, et de le pressuriser jusqu’à 4-8 bar [67]. Ceci implique des coßts opØrationnels considØrables,
et implique la production de CO2 nocif pour l’environnement. En revanche, il a ØtØ dØmontrØ que des
rendements de cuivre similaires Øtaient atteignables en utilisant la glycine comme agent de lixiviation, sans
pour autant avoir à chau�er ou pressuriser le milieu rØactionnel. Il a cependant ØtØ notØ que tant que le
pH Øtait gardØ constant durant la lixiviation, l’augmentation de la tempØrature avait tout de mŒme un
e�et bØnØ�que et signi�catif, mŒme à 50°C. Industriellement, utiliser la glycine au lieu de l’acide sulfurique
permettrait donc d’Øviter des coßts de chau�age et de mise sous pression des rØacteurs de lixiviation, et
rØduit la production de gaz à e�et de serre comme le CO2.

ToxicitØ et corrosivitØ

Comme mentionnØ dans la section 1.2.2, contrairement à l’acide sulfurique, la glycine, en tant qu’acide
aminØ, n’est toxique ni pour l’homme ni pour l’environnement. Il n’y a par consØquent pratiquement pas
de restrictions pour des raisons de sØcuritØ sur son transport et son utilisation [47]. De plus, les conditions
alcalines de la lixiviation par la glycine rØduisent les exigences de rØsistance chimique et permet l’utilisation
de matØriaux de construction pour l’Øquipement moins coßteux qu’avec l’acide sulfurique [47]. De plus,
puisque la glycine remplace l’acide sulfurique comme agent de lixiviation, aucun problŁme de formation de
gypse bloquant la tuyauterie et l’Øquipement ne peut avoir lieu.

5.1.11 Conclusions

Dans cette section, les rØsultats des essais de lixiviation du cuivre par la glycine ont ØtØ prØsentØs.
Di�Ørents paramŁtres de la rØaction ont ØtØ modi�Øs pour Øvaluer leur impact sur le procØdØ de lixiviation.
Les rØsultats montrent que la cinØtique trŁs lente d’extraction du cuivre par la glycine pouvait Œtre mitigØe
par l’augmentation de la tempØrature, de la concentration en glycine du milieu, et par l’ajout de NH3 comme
catalyseur, co-lixiviant, et rØgulateur de pH. De plus, il a ØtØ constatØ durant la campagne d’expØriences
que la prØsence de NH3 aggravait considØrablement des problŁmes prØ-existants de �ltration, ce qui rend
son emploi à l’Øchelle industrielle di�cilement rØalisable à l’heure actuelle. Au vu des rØsultats prØsentØs
dans cette section, l’origine proposØe du problŁme rØside dans la prØcipitation d’hydroxides d’aluminium,
connus pour les di�cultØs de �ltration qu’ils entrâinent frØquemment. Certaines mesures permettant de
solutionner ce problŁme ont Øgalement briŁvement ØtØ proposØes. Une comparaison a �nalement ØtØ faite
entre les mØthodes de lixiviation du cuivre par la glycine et par l’acide sulfurique au niveau industriel.
Ceci a permis de mettre en avant les avantages considØrables de la glycine, mais aussi certains de ses
dØsavantages, le plus important Øtant son prix ØlevØ.

5.2 Extraction par solvant

Comme dØtaillØ dans la section 3.2, l’objectif principal des tests d’extraction par solvant est d’en
vØri�er la faisabilitØ. Le premier test e�ectuØ a donc eu lieu par une simple extraction du cuivre à partir
d’une PLS produite par lixiviation de rØsidus de câbles. Comme expliquØ prØcØdemment, l’organique utilisØ
pour ces tests est un mØlange composØ à 90 % v/v d’un dØrivØ de kØrosŁne, et à 10% v/v d’un mØlange
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entre deux extractants, le LIX 84-IC et le LIX860 NIC. Cet organique est le mŒme que celui utilisØ dans
l’unitØ d’extraction par solvant à Biolix. Comme des problŁmes manifestes de sØparation des phases se sont
immØdiatement prØsentØs, l’objectif des tests suivants a ØtØ d’en dØterminer les causes potentielles. Des
variations de conditions expØrimentales ont ØtØ rØalisØes pour essayer de cibler à chaque fois une origine
potentielle des problŁmes observØs. Un rØcapitulatif de chaque test et des conditions dans lesquelles il a
ØtØ rØalisØ est prØsentØ dans le tableau 3.2 de la section 3.2. Ce chapitre prØsente les rØsultats de chaque
test et Øtablit des liens avec la variation de chaque paramŁtre et condition expØrimentale.

5.2.1 Cas de base

Comme expliquØ prØcØdemment, un premier test a ØtØ rØalisØ a�n d’observer le comportement initial
de l’extraction par solvant du cuivre à partir d’une PLS rØelle de glycinate de cuivre produite par lixiviation
de rØsidus de câbles. Une fois le temps de mØlange ØcoulØ et la solution contenant les phases organique et
aqueuse versØe dans l’ampoule à dØcanter, il a ØtØ manifeste que les phases ne pouvaient pas se sØparer
e�cacement ni dans un court laps de temps. La �gure 5.22 montre l’Øtat de la sØparation des phases
aprŁs cinq minutes de dØcantation, tandis que la �gure 5.23 montre l’Øtat de l’aqueux aprŁs l’avoir sØparØ
de l’organique aprŁs un temps de dØcantation d’une heure :

Figure 5.22 � SØparation des phases
aprŁs cinq minutes de dØcantation

Figure 5.23 � Aqueux aprŁs une heure
de dØcantation et une sØparation de
l’organique

On remarque qu’initialement, les phases sont trŁs mal sØparØes, avec la couleur trŁs foncØe de l’orga-
nique chargØ en cuivre qui domine à cause de la transparence de la phase aqueuse. AprŁs une heure de
dØcantation, les phases ont �nalement pu Œtre sØparØes correctement, et on voit qu’une couche de crud
et une couche rØsiduelle d’organique apparaissent au sommet. On remarque surtout que l’entiŁretØ de la
phase aqueuse est trouble, et conserve une couleur bleutØe, signe immanquable que l’extraction n’est pas
complŁte en une seule Øtape. La prØsence de crud indique quant à elle que des solides ont ØtØ prØsents
durant le mØlange des deux phases entre elles.

Une fois l’organique chargØ rØcupØrØ, celui-ci a ØtØ strippØ et son contenu en cuivre a ØtØ dØsextrait
par deux mises en contact successives avec une solution d’acide sulfurique vierge. Aucun problŁme de
sØparation des phases ou de crud n’a ØtØ constatØ durant la dØsextraction. AprŁs deux mises en contact,
l’organique avait repris la couleur jaune originale qu’il avait lorsqu’il Øtait parfaitement vierge (mais il res-
tait lØgŁrement trouble, alors que l’organique vierge Øtait clair), tandis que l’Ølectrolyte chargØ avait pris
la couleur bleuâtre typique d’une solution de sulfate de cuivre. Le temps de sØparation des phases Øtait
infØrieur à 1 minute, et aucun crud n’a ØtØ constatØ à l’interphase, tandis que les solutions d’Ølectrolytes
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chargØs Øtaient parfaitement claires. La �gure 5.24 montre un bilan rØcapitulatif des compositions de
chaque solution et indique aussi le taux d’extraction du chaque mØtal :

Figure 5.24 � Bilan rØcapitulatif de l’extraction des di�Ørents mØtaux lors du test 3.0

On peut voir par cette �gure qu’environ 90 % du cuivre a pu Œtre extrait en une seule Øtape de mise
en contact avec un organique frais. Ce taux d’extraction a ØtØ calculØ par un simple bilan de masse du
cuivre sur les di�Ørentes solutions. Une autre maniŁre de quanti�er la performance d’une extraction est
de calculer le coe�cient de distribution relatif à au cuivre, comme expliquØ dans la section 1.3 :

DCu =
[Cu2+]O

[Cu2+]RAF
(5.6)

Ce coe�cient de distribution se calcule donc en comparant la concentration en cuivre dans l’organique
avec la concentration en cuivre restante dans le ra�nat aprŁs l’Øtape d’extraction. Comme le bilan possŁde
une excellente prØcision (99,80%) sur le cuivre, et que [Cu2+]O n’a pas ØtØ analysØe directement, il est
possible de considØrer que la dØsextraction en deux Øtapes a permis de rØcupØrer l’entiŁretØ du cuivre
contenu dans l’organique chargØ. Pour ce test, le coe�cient de distribution calculØ est Øgal à 9,3, ce qui
montre que l’extraction est d’une grande e�cacitØ, et que la capacitØ d’absorption en cuivre de l’extrac-
tant correspond à la limite dØcrite par la stoechiomØtrie de la rØaction d’extraction. On constate aussi par
la �gure 5.24 que 84% du cuivre contenu dans l’organique chargØ a pu Œtre rØcupØrØ en une seule Øtape
de dØsextraction. On remarque en�n qu’une grande sØlectivitØ existe pour tous les mØtaux à l’exception
du calcium, puisqu’aucun autre mØtal n’a pu Œtre dØtectØ dans les Ølectrolytes chargØs. Le cas du calcium
peut Œtre nØgligØ puisqu’il n’Øtait prØsent dans la PLS initiale qu’à hauteur de 6 ppm. Ceci montre que l’ex-
traction par solvant du cuivre à partir de solutions de glycinate de cuivre est non seulement possible, mais
aussi hautement performante lorsque des solutions d’organique et d’acide sulfurique initialement vierges
sont employØes.

Une �ltration du ra�nat au micropore (maillage ’ 0.45µm) et une analyse XRF du �ltre ont ØtØ rØa-
lisØes pour tenter d’identi�er qualitativement les impuretØs responsables des problŁmes rencontrØs lors
de l’extraction. La composition mØtallique approximative (Øtant donnØ la quantitØ trŁs faible de matiŁre
analysØe) de la matiŁre accumulØe sur le �ltre est reprØsentØe dans le tableau 5.14 :

Fe Cu Br Al Ca
8,61 % 7,16 % 2,47 % 0,61 % 0,23 %

Tableau 5.14 � Composition mØtallique de la matiŁre solide accumulØe sur le �ltre aprŁs �ltration au
micropore du ra�nat

On considŁre que la fraction non-mØtallique de la matiŁre analysØe consiste en des particules d’orga-
niques entraînØes dans l’aqueux et bloquØes sur le �ltre par encrassement durant la �ltration. Le tableau
5.14 montre que les deux espŁces prØsentes en majoritØ sont le fer et le cuivre. Le cas du fer est particu-
liŁrement Øtonnant car sa concentration dans toutes les solutions analysØes (y compris la PLS employØe
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pour ce test) a toujours ØtØ infØrieure à son seuil de dØtection de 2 ppm. En Øcartant le cas du fer, on
voit que le cuivre est l’espŁce solide la plus prØsente dans le ra�nat aprŁs l’extraction.

On conclut donc que malgrØ les hautes performances d’extraction et de dØsextraction, un problŁme majeur
de sØparation des phases et de turbiditØ du ra�nat rend l’extraction par solvant à partir de lixiviats rØels
de glycinate de cuivre infaisable à grande Øchelle. À ce stade, l’hypothŁse Ømise est qu’une rØaction de
prØcipitation du cuivre a lieu lorsque la PLS est mise en contact avec l’organique vierge. En e�et, comme
l’indique la �gure 5.24 l’indique, une diminution de pH a pu Œtre constatØe entre la PLS et le ra�nat aprŁs
l’extraction. Cette diminution s’explique par la libØration de protons par l’extractant lorsque celui-ci rØagit
avec un ion Cu2+ durant l’extraction [16] :

2RH(O) + Cu2+
(aq) 
 R2Cu(O) + 2H+ (5.7)

Ce changement de conditions dans la solution a pu provoquer une prØcipitation des ions Cu2+ en hy-
droxides Cu(OH)x , ce qui expliquerait la prØsence de crud, et la turbiditØ du ra�nat aprŁs extraction.
Cependant, d’autres pistes ne sont pas pour autant ØcartØes, comme par exemple celle de la responsabilitØ
de l’extractant ou des impuretØs co-lixiviØes dans le phØnomŁne.

Il est important de noter que ces problŁmes de sØparation des phases et de crud n’ont pas ØtØ rap-
portØs dans la littØrature, et que le phØnomŁne observØ ici est vraisemblablement unique. Cependant,
les expØriences d’extraction par solvant à partir de solutions de glycinate de cuivre dØcrites dans la lit-
tØrature ne font pas usage de vrais lixiviats de ressources secondaires comme dans ce travail, mais de
solutions synthØtiques prØparØes par lixiviation de mØtaux purs en poudre [16], ou bien à partir de sulfates
de cuivre [51].

5.2.2 Essais avec d’autres extractants

Lors du test initial d’extraction par solvant, un mØlange 50%-50% v/v de LIX 84-IC, plus performant
en extraction, et de LIX 860 N-IC, meilleur pour la dØsextraction a ØtØ utilisØ en guise d’extractant. Les
deux essais prØsentØs dans cette partie ont fait usage de deux extractants di�Ørents des LIX. L’Acorga
M5640 est Øgalement une oxime, tandis que l’Aliquat 336 est un sel quaternaire d’ammonium. L’Acorga
est un rØactif frØquemment utilisØ en extraction par solvant, y compris pour le cuivre. L’Aliquat est quant
à lui considØrØ comme un liquide ionique, avec la formule chimique gØnØrale R+Cl�, oø R+ est un cation
formant le reste de la molØcule.

Les �gures 5.25 et 5.26 montre l’Øtat des solutions aprŁs mØlange des deux phases et dØcantation pendant
dix minutes, pour chacun des extractants utilisØs :
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Figure 5.25 � Phases sØparØes aprŁs
un essai d’extraction par solvant avec
l’Acorga comme extractant

Figure 5.26 � Phases sØparØes aprŁs
un essai d’extraction par solvant avec
l’Aliquat 336 comme extractant

La �gure 5.25 montre clairement qu’en dix minutes, les phases ne sont pas encore parfaitement sØpa-
rØes, et que l’aqueux reste complŁtement trouble. De plus, celui-ci conserve une couleur bleutØe, ce qui
indique que l’extraction n’est pas complŁte. En revanche, la phase organique est devenue pratiquement
noire, ce qui signi�e qu’un transfert de cuivre signi�catif a tout de mŒme eu lieu. Il est trŁs di�cile de
dire si du crud a pu se former à l’interphase Øtant donnØ la couleur trŁs sombres des deux phases et leur
mauvaise sØparation. À ce stade de dØcantation, l’interphase ne forme pas une ligne parfaitement plate,
mais plutôt un gradient de couleur. On voit donc trŁs bien que le problŁme de turbiditØ de l’aqueux et
de temps de sØparation des phases n’est pas rØsolu par l’Acorga. Ceci n’est pas Øtonnant car le composØ
actif d’extraction dans l’Acorga M5640 (le salycilaldoxime) est le mŒme que celui du LIX860 N-IC.

La �gure 5.26 montre qu’un transfert de cuivre n’a pratiquement pas eu lieu lorsque l’aliquat est uti-
lisØ comme extractant. L’organique est trŁs lØgŁrement bleutØ, mais le ra�nat est surtout toujours de la
mŒme couleur que la PLS avant l’extraction. Ceci s’explique par le fait que les mØcanismes d’extraction
par solvant qui impliquent l’Aliquat 336 sont basØes sur un Øchange d’anions entre l’Aliquat et l’espŁce
contenant le mØtal d’intØrŒt. L’Øquation suivante montre le mØcanisme d’extraction de l’ØlØment d’intØrŒt
M� lorsque l’aliquat 336 est utilisØ comme extractant [72] :

[R+][Cl�](O) +M�
(aq) 
 [R+][M�](O) + Cl�(aq) (5.8)

Comme le cuivre que l’on cherche à extraire est prØsent en solution sous forme de cation Cu2+, il est peu
Øtonnant de ne voir aucun transfert prendre place. On constate donc par ces deux essais que le problŁme
n’est pas rØsolu par un changement d’extractant. L’aqueux reste toujours trouble, et les phases ne peuvent
pas se sØparer e�cacement.

5.2.3 Filtration de la PLS

La PLS employØe a ØtØ �ltrØe au �ltre micropore (maillage ’ 0,45µm) a�n de s’assurer qu’aucune
particule solide �ne ne soit prØsente dans la solution aqueuse au moment de la mise en contact des phases.
Ceci permet d’Øtablir un lien entre la prØ-existence de �nes particules dans la PLS et les phØnomŁnes de
temps de sØparation des phases importants, la formation de crud, etc... constatØs lors des tests prØcØdents.
La �gure 5.27 illustre l’Øtat de sØparation des phases aprŁs un temps de dØcantation d’environ cinq minutes :
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Figure 5.27 � SØparation des phases aprŁs environ cinq minutes de dØcantation lorsque la PLS est prØ-
�ltrØe

On remarque que l’aqueux reste toujours trouble, et conserve une couleur bleue foncØe, signi�ant
qu’une quantitØ signi�cative de cuivre n’a pas pu Œtre extraite. La sØparation des phases semble de nou-
veau incomplŁte. La �gure 5.28 montre le bilan massique des di�Ørents mØtaux durant l’extraction et la
dØsextraction du cuivre :

Figure 5.28 � Bilan rØcapitulatif de l’extraction des di�Ørents mØtaux lors du test 3.6

On constate que l’extraction du cuivre est en e�et moins complŁte lorsque la PLS est �ltrØe en amont
de la mise en contact des phases aqueuse et organique. Seulement environ 74% du cuivre contenu dans
la PLS a pu Œtre emportØ par l’organique vierge, contre plus de 90 % lors du premier test (cas de base).
Le coe�cient de distribution DCu Øtait ici Øgal à 2,8, contre 9,3 lorsque la PLS n’est pas �ltrØe au
micropore. On constate donc une extraction apparemment moins performante si la PLS est �ltrØe avant
d’Œtre soumise à une extraction par solvant. Puisque le ra�nat reste toujours aussi trouble et que du crud
apparaît encore aprŁs avoir �ltrØ la PLS, on peut raisonnablement conclure que les problŁmes rencontrØs
ne sont pas dßs à des particules solides prØ-existantes, mais bien à leur apparition durant le mØlange
des phases, ce qui ne peut s’expliquer que par une rØaction de prØcipitation dße à un changement des
conditions dans la solution aqueuse.

5.2.4 Variation du pH

Le pH de la PLS employØe a ØtØ modi�Ø par ajout de NaOH, a�n de dØterminer si la rØaction hy-
pothØtique de prØcipitation est causØe par une baisse de celui-ci. Le pH a ØtØ augmentØ de maniŁre à
contrebalancer sa diminution lorsque le cuivre est extrait et Øventuellement empŒcher la rØaction hypo-
thØtique de prØcipitation qui a lieu lorsque le pH descend en dessous de 10. Ce test permet Øgalement
d’Øvaluer l’e�et d’une augmentation du pH sur la performance de l’extraction par solvant du cuivre.
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Les �gures 5.29 et 5.30 montrent une fois de plus que l’aqueux est complŁtement trouble aprŁs mØ-
lange et dØcantation des phases :

Figure 5.29 � SØparation des phases
aprŁs environ cinq minutes de dØcantation
lorsque le pH initial de la PLS est Øgal à
11

Figure 5.30 � SØparation des phases aprŁs
environ trente minutes de dØcantation
lorsque le pH initial de la PLS est Øgal à
11

On peut aussi voir que du crud s’est formØ, ce qui indique que des particules solides Øtaient prØsentes
et ont participØ à la stabilisation de l’Ømulsion formØe lors du mØlange des deux phases. La di�Ørence
de niveau de l’interphase et de couleur du ra�nat entre les �gures 5.29 et 5.30 indique aussi que bien
que la majoritØ de l’organique semble Œtre e�cacement sØparØe en un temps de dØcantation assez court,
il en reste toujours une partie emprisonnØe dans le ra�nat. Ceci force l’utilisateur à imposer un temps
de dØcantation plus long s’il souhaite Øviter des pertes signi�catives d’organique chargØ. La �gure 5.31
montre le bilan massique des di�Ørents mØtaux durant ce test :

Figure 5.31 � Bilan rØcapitulatif de l’extraction des di�Ørents mØtaux lors du test 3.3

Il est important de noter que la composition du ra�nat n’Øtait ici pas connue, et a ØtØ reconstituØe
en faisant la di�Ørence entre les Ølectrolytes 1 et 2 avec la PLS originale. On remarque que l’extraction
est moins performante lorsque le pH de la solution chargØe en cuivre est augmentØ avant le mØlange des
phases. Le coe�cient de distribution du cuivre DCu, avec une valeur de 4 (contre 9,3 lorsque la PLS Øtait
à pH = 10), est Øgalement moins ØlevØ par rapport au test 3.0. On constate encore une fois une diminution
du pH, mais celui-ci reste supØrieur à 10 à la �n de l’extraction par solvant.

Augmenter le pH de la PLS à 11 n’est donc pas avantageux pour l’extraction de son cuivre, et ne permet
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pas non plus de rØsoudre les problŁmes de sØparation des phases et de crud rencontrØs. Modi�er le pH
entre la lixiviation et l’extraction par solvant impliquerait par ailleurs une consommation supplØmentaire
de NaOH à l’Øchelle industrielle. Par exemple, en considØrant que les rØsidus de câbles contiennent 3% de
cuivre et que son rendement de lixiviation est de 90%, on gØnŁre une dØpense supplØmentaire de 43 kg/t
de NaOH en plus rien que pour amener la PLS à 11 au lieu de 10. Ce rapport augmente si la matiŁre
lixiviØe contient plus de cuivre (on a moins de matiŁre à introduire pour garder la mŒme [Cu2+]P LS, et par
consØquent un volume rØactionnel plus faible pour garder le %Sol. constant), ou diminue si on souhaite
viser une concentration en cuivre dans la PLS plus ØlevØe en augmentant la quantitØ de matiŁre introduite
dans le mŒme volume rØactionnel.

5.2.5 Emploi de PLS synthØtiques

Les tests suivants ont ØtØ rØalisØs en prenant des solutions de glycinate de cuivre synthØtiques, prØpa-
rØes par mØlange de sulfate de cuivre et de glycine. La couleur des solutions passe de cyan clair à bleue
foncØe lorsque du NaOH 1M est ajoutØ pour ajuster le pH à 10, ce qui montre bien que l’ion Cu2+ se
dissocie de l’ion sulfate SO2�

4 et s’associe avec la glycine libre Gly�. Un premier essai d’extraction a ØtØ
rØalisØ en prenant une solution contenant uniquement des ions sulfates et du cuivre complexØ avec la
glycine à une concentration [Cu2+] = 2 g/l. L’objectif principal de ce test est de reproduire ce qui a ØtØ
e�ectuØ dans la littØrature [51].

Un second test a ensuite ØtØ rØalisØ sur une solution synthØtique prØparØe de la mŒme maniŁre, mais en
ajoutant aussi du sulfate d’aluminium (Al2(SO4)3.14H2O. La seconde solution synthØtique a des concen-
trations en cuivre et en aluminium proches de celles de la PLS employØe lors des autres tests d’extraction
par solvant ([Cu2+] = 3,2 g/l et [Al]tot ’ 140 ppm). Il est important de prØciser qu’un prØcipitØ s’est
formØ lors de l’ajustement du pH de la seconde solution synthØtique par ajout de NaOH, et celle-ci a par
consØquent dß Œtre �ltrØe (�ltre de maillage 4-12µm) avant de pouvoir Œtre utilisØe pour l’extraction par
solvant. L’objectif principal de ce second test est de cibler spØci�quement l’aluminium comme impuretØ
responsable des problŁmes rencontrØs lors de l’extraction par solvant. Les �gures 5.32 et 5.33 montrent
pour chaque test l’Øtat des solutions aprŁs la mise en contact des phases et environ cinq minutes de
dØcantation :

Figure 5.32 � SØparation des phases lors
de l’extraction par solvant à partir d’une
solution synthØtique de glycinate de cuivre

Figure 5.33 � SØparation des phases lors de
l’extraction par solvant à partir d’une so-
lution synthØtique d’aluminium et de glyci-
nate de cuivre
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On voit dans la �gure 5.33 que les problŁmes rencontrØs prØcØdemment ne se sont pas manifestØs
ici avec la solution synthØtique de glycinate de cuivre. Le ra�nat est tout à fait clair, aucun crud n’est
visible à l’interphase, et celui-ci forme une surface parfaitement lisse. De plus, les phases ont ØtØ sØparØes
complŁtement en moins de 2 minutes, et aucune fraction solide ou prØcipitØ n’ont ØtØ constatØs. Une
analyse du ra�nat a montrØ que celui-ci ne contenait plus aucune trace de cuivre (la limite infØrieure de
dØtection Øtant à 2 ppm), ce qui montre qu’une extraction complŁte dans l’organique a eu lieu en une seule
Øtape. La �gure 5.34 montre le bilan massique du cuivre lors de l’extraction et des Øtapes de dØsextraction
qui ont suivi :

Figure 5.34 � Bilan rØcapitulatif de l’extraction des di�Ørents mØtaux lors du test 3.4 (PLS synthØtique
sans impuretØs)

Il est important de noter que la composition de l’organique chargØ n’Øtait pas connue, et qu’elle a
de nouveau ØtØ restituØe en calculant la di�Ørence de cuivre entre l’entrØe (PLS) et la sortie (ra�nat et
Ølectrolytes) du bilan massique. On voit que les deux Øtapes de dØsextraction ne permettent de rØcupØrer
que 89,15% du cuivre extrait. La �gure 5.33 montre que les problŁmes rencontrØs prØcØdemment se
reproduisent lorsque la PLS synthØtique contient aussi de l’aluminium. Bien que le temps de sØparation
des phase soit court, l’aqueux conserve une quantitØ importante d’organique dans sa matrice, comme
l’indique sa couleur. La �gure 5.35 montre aussi qu’une importante quantitØ de crud a Øgalement pu se
former lors du mØlange des phases, malgrØ une prØ-�ltration de la PLS :

Figure 5.35 � Ra�nat et crud aprŁs un
temps de dØcantation de plus d’une heure

Figure 5.36 � Diagramme de Pourbaix du systŁme
Al-Glycine-SO4

En e�et, sur le diagramme de Pourbaix du systŁme aluminium - glycine en prØsence de SO2�
4 (�gure

5.36), on remarque que l’espŁce prØdominante lorsque le pH diminue en dessous de 10 est un prØcipitØ in-
soluble d’hydroxide d’aluminium. Ceci indique une fois de plus que la diminution de pH observØe durant les
tests d’extraction a pu donner lieu à une rØaction de prØcipitation de l’aluminium sous forme d’hydroxides.

Ces deux essais permettent donc non seulement de con�rmer que l’extraction par solvant est hautement
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performante lorsqu’une solution synthØtique contenant uniquement du glycinate de cuivre est employØe,
mais aussi que la prØsence d’aluminium est une cause possible des problŁme de sØparation des phases et
de cruds observØs prØcØdemment.

5.2.6 Conclusions

Bien que la performance de l’extraction par solvant du cuivre provenant de solutions de glycinate de
cuivre soit prouvØe dans la littØrature [16] [51] et redØmontrØe dans ce travail, un problŁme inØdit de
turbiditØ du ra�nat et de mauvaise sØparation lors de l’utilisation de vrais lixiviats rend cette technique
di�cile à apporter à l’Øchelle industrielle. Des essais de variation de conditions expØrimentales ont ØtØ
menØs a�n de dØterminer l’origine du problŁme. Une rØaction de prØcipitation provoquØe par la diminution
du pH durant la rØaction de transfert du cuivre a ØtØ avancØe pour expliquer les phØnomŁnes rencontrØs.
Une analyse du rØsidus solide aprŁs la �ltration du ra�nat montre que celui-ci est composØ principalement
de cuivre et de fer, bien que l’aluminium ait Øgalement ØtØ identi�Ø comme impuretØ pouvant prØcipiter
durant l’extraction par solvant lors d’un essai dØdiØ. Des facteurs comme l’extractant, l’augmentation du
pH ou la �ltration en amont du mØlange des phases ont ØtØ ØcartØs et n’ont pas contribuØ à attØnuer ou
rØsoudre les problŁmes de crud et de sØparation des phases.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives

6.1 Conclusions

Dans ce travail, la substitution de l’acide sulfurique par la glycine comme agent lixiviant du cuivre a ØtØ
ØtudiØe, spØci�quement dans le cadre du recyclage des ressources secondaires. Des essais de lixiviation à
partir d’une fraction pauvre en cuivre de rØsidus de câbles Ølectriques et Ølectroniques ont ØtØ e�ectuØs a�n
de dØterminer l’impact de la variation de certains paramŁtres opØratoires et conditions de rØaction sur la
complexation du cuivre par la glycine. Certains paramŁtres sont particuliŁrement bØnØ�ques à la lixiviation
du cuivre par la glycine, comme par exemple la concentration initiale de la solution en glycine, l’augmen-
tation de la tempØrature du systŁme de rØaction, et plus remarquablement encore, l’ajout d’ammoniaque,
qui agit comme rØgulateur de pH, co-lixiviant, et catalyseur pour la rØaction en modi�ant le mØcanisme
par lequel le cuivre mØtallique entre en solution. Il a ØtØ observØ que des rendements supØrieurs à 90 %
pouvaient Œtre atteints en moins de six heures pour le cuivre, en maintenant une co-extraction minimale
d’impuretØs comme l’aluminium, le plomb, ou le zinc. Durant ces essais, la lixiviation de l’aluminium mØ-
tallique contenu dans la matiŁre traitØe ne montrait pas de corrØlation avec la prØsence variable de glycine
libre capable de lixivier les autres mØtaux. Par consØquent, ce travail propose un mØcanisme alternatif
de co-extraction de l’aluminium, qui n’implique pas la glycine, mais le NaOH comme agent capable de
dissoudre ce mØtal.

La glycine comme lixiviant du cuivre a ensuite ØtØ discutØe et comparØe à l’acide sulfurique dans une
perspective industrielle de recyclage des ressources secondaires comme les dØchets Ølectroniques et Ølec-
triques. Ce travail argumente qu’outre sa non-toxicitØ, la glycine est prØfØrable en de nombreux aspects
à l’acide sulfurique. En e�et, l’ajout d’ammoniaque au systŁme permet de compenser complŁtement la
cinØtique lente de la complexation du cuivre par la glycine, ce qui pourrait rØduire le temps de rØsidence
nØcessaire à une extraction optimale (� 90%) par un facteur allant jusqu’à 2 par rapport à la lixiviation
par l’acide sulfurique. Une sØlectivitØ vis-à-vis des autres impuretØs plus avantageuse a Øgalement pu Œtre
constatØe, ainsi qu’une production estimØe d’hydrogŁne rØduite. Des Øconomies d’Ønergie sont Øgalement
possibles Øtant donnØ que la rØaction de complexation entre la glycine et le cuivre peut tout à fait se
produire à tempØrature et à pression ambiante, contrairement à la lixiviation du cuivre par la glycine.
De plus, une rØduction de la performance n’a pas ØtØ observØe lorsque la quantitØ de matiŁre insØrØe
dans le volume de rØaction est doublØe, ce qui montre qu’une capacitØ de production ØlevØe est Øgale-
ment possible sans perte lorsque la glycine remplace l’acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre.

Cependant, certaines complications se sont manifestØes durant les essais de lixiviation. En e�et, la �l-
tration des solutions enrichies en cuivre aprŁs la lixiviation est freinØe par un bouchage du �ltre en raison
d’un prØcipitØ d’hydroxides d’aluminium. De plus, une formation excessive de mousse a Øgalement ØtØ
constatØe, et pourrait provoquer des pertes de rendements non nØgligeables en sØparant les particules de
la solution de glycine. Des solutions techniques à ces di�cultØs ont briŁvement ØtØ abordØes dans ce travail.
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CHAPITRE 6 6.1. CONCLUSIONS

Des essais d’extraction par solvant ont Øgalement ØtØ rØalisØs dans ce travail a�n de dØterminer la faisabilitØ
de cette opØration essentielle dans l’hydromØtallurgie du cuivre. Les rØsultats ont montrØ qu’un problŁme
important et inØdit de sØparation des phases, et de formation de crud se produit lorsque des lixiviats rØels
de glycinate de cuivre sont mis en contact avec la phase organique durant l’extraction par solvant. Les
rØsultats d’essais de variations de paramŁtres opØratoires suggŁrent qu’une rØaction de prØcipitation est à
l’origine des problŁmes rencontrØs, en raison d’un changement soudain de conditions durant l’extraction
du cuivre dans la phase organique. L’aluminium, mais aussi le cuivre lui-mŒme ont ØtØ avancØs comme
ØlØments à l’origine de cette prØcipitation de particules solides.

En conclusion, la glycine, en tant que lixiviant du cuivre, semble apporter un nombre d’avantage concrets
par rapports à l’acide sulfurique, et pourrait bien en devenir un potentiel concurrent à l’avenir dans le traite-
ment hydromØtallurgique du cuivre issu des ressources secondaires, mais un nombre d’obstacles techniques
et Øconomiques importants relevØs par ce travail empŒchent à l’heure actuelle son utilisation au niveau
industriel.
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6.2 Perspectives

Il est recommandØ pour la recherche future de rØaliser des essais de gØnØration de gaz en colonne en
prØsence de NH3. Ces tests consistent à rØcolter les gaz produits lors de la lixiviation et de les faire passer
dans des barboteurs contenant des substances chimiques capables de capter sØlectivement certains gaz
en rØagissant avec ceux-ci. L’hydrogŁne est quant à lui rØcoltØ en �n de parcours dans une colonne qui
permet de mesurer directement son volume gØnØrØ. Ces tests permettraient de dØterminer prØcisØment
la quantitØ d’hydrogŁne (et d’autres gaz comme le CO2) gØnØrØe par tonne de matiŁre, et de pouvoir
Øtablir plus prØcisØment son origine tant au niveau des rØactifs impliquØs que de la matiŁre lixiviØe. De
mŒme, il est recommandØ d’e�ectuer un test de lixiviation à l’acide sulfurique avec la mŒme matiŁre que
celle employØe durant ce travail, a�n de pouvoir comparer plus �ablement les performances de la glycine
face à l’acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre. Des essais de combinaisons de paramŁtres
avantageux (tempØrature, concentration en glycine, etc...) permettraient aussi de dØterminer le compor-
tement du systŁme lorsque plusieurs conditions expØrimentales sont modi�Øes, et de voir leurs in�uences
mutuelles possibles. Ceci indiquerait aussi le meilleur rendement atteignable si l’on adopte les conditions
les plus favorables à la lixiviation du cuivre.

Concernant la �ltration et les problŁmes rencontrØs durant ce travail, une analyse XRF du rØsidus �n
rØcoltØ sur un �ltre aprŁs un test sans ajout d’ammoniaque permettrait d’identi�er plus clairement les
composØs responsables du blocage du �ltre par comparaison avec les rØsultats obtenus dans ce travail.
Des essais de redissolution d’un prØcipitØ d’Al(OH)3 avec du NaOH ou du NH3 permettraient de vØri�er
l’hypothŁse avancØe dans ce travail selon laquelle la base utilisØe est à l’origine des hydroxides d’aluminium
bloquant le �ltre, en comparant la quantitØ de prØcipitØ restant aprŁs l’ajout de la base. En�n, une analyse
de la teneur en glycine libre permettrait de connaître prØcisØment la consommation de ce rØactif durant les
tests. Ceci pourrait Øgalement apporter plus d’informations (par association) sur la co-extraction des autres
mØtaux en prØsence de glycine, dont les mØcanismes n’ont pas encore ØtØ ØtudiØs en dØtail jusqu’à prØsent.

Pour l’extraction par solvant, il est recommandØ que la recherche future se concentre sur des tests de
reproduction des problŁmes de prØcipitation rencontrØs durant ce travail, en prenant des lixiviats rØels
prØparØs à partir d’autres types de ressources secondaires, comme des PCBs. Une di�Ørence de comporte-
ment pourrait apporter des informations intØressantes sur les causes et la nature du phØnomŁne rencontrØ.
Une analyse de la teneur en glycine dans le ra�nat pourrait Øgalement dØterminer quelle fraction de la
glycine peut Œtre rØutilisØe dans la boucle de lixiviation aprŁs l’extraction par solvant.
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Annexes

Bilans mØtallurgiques

Figure 6.1 � Bilan mØtallurgique relatif au test 1.1 (Cas de base)
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Figure 6.2 � Bilan mØtallurgique relatif au test 1.2 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.3 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.0 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.4 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.1 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.5 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.2 (Ajout de NH3)
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Figure 6.6 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.3 (Ajout de NH3)
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Figure 6.7 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.4 (Variation du pourcentage de solides)
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Figure 6.8 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.6 (Variation de la tempØrature)
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Figure 6.9 � Bilan mØtallurgique relatif au test 2.7 (Variation du pH)
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Rendements par test

Figure 6.10 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 1.1 (Cas de
base)

Figure 6.11 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 1.2 (Variation
de Gly=Cu)

Figure 6.12 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.0 (Variation
de Gly=Cu)

Figure 6.13 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.1 (Variation
de Gly=Cu)
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Figure 6.14 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.2 (Ajout de
NH3)

Figure 6.15 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.3 (Ajout de
NH3)

Figure 6.16 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.4 (Variation
de %Sol:)

Figure 6.17 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.5 (Variation
de tr )
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Figure 6.18 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.6 (Variation
de la tempØrature)

Figure 6.19 � Évolution des rendements d’extrac-
tion pour chaque mØtal lors du test 2.7 (Variation
du pH)

Évolution du pH, potentiel oxydo-rØducteur, et de l’oxygŁne dissous

Figure 6.20 � Évolution du pH et du volume de
base ajoutØ lors du test 1.1 (Cas de base)

Figure 6.21 � Évolution du niveau relatif d’oxy-
gŁne dissous lors du test 1.1 (Cas de base)
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Figure 6.22 � Évolution du pH et du volume
de base ajoutØ lors du test 1.2 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.23 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 1.2 (Variation de Gly=Cu)

Figure 6.24 � Évolution du pH et du volume
de base ajoutØ lors du test 2.0 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.25 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.0 (Variation de Gly=Cu)

Figure 6.26 � Évolution du pH et du volume
de base ajoutØ lors du test 2.1 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.27 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.1 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.28 � Évolution du pH et du volume
de base ajoutØ lors du test 2.2 (Variation de
NH3=Cu)

Figure 6.29 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.2 (Variation de NH3=Cu)

Figure 6.30 � Évolution du pH et du volume
de base ajoutØ lors du test 2.3 (Variation de
NH3=Cu)

Figure 6.31 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.3 (Variation de NH3=Cu)

Figure 6.32 � Évolution du pH et du volume de
base ajoutØ lors du test 2.4 (Variation de %Sol:)

Figure 6.33 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.4 (Variation de %Sol:)
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Figure 6.34 � Évolution du pH et du volume de
base ajoutØ lors du test 2.5 (Variation de tr )

Figure 6.35 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.5 (Variation de tr )

Figure 6.36 � Évolution du pH et du volume de
base ajoutØ lors du test 2.6 (Variation de la tem-
pØrature)

Figure 6.37 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.6 (Variation de la tempØrature)

Figure 6.38 � Évolution du pH et du volume de
base ajoutØ lors du test 2.7 (Variation du pH)

Figure 6.39 � Évolution du potentiel oxydo-
rØducteur et du niveau relatif d’oxygŁne dissous
lors du test 2.7 (Variation du pH)
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