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R@sum@

Dans ce travail, I'utilisation de la glycine comme agent complexant du cuivre issu de ressources se-
condaires est @tudife. Des essais de lixiviation du cuivre m@tallique par la glycine ont @t@ r@alisds  partir
de r@sidus de ¢ bles @lectriques et @glectroniques. Une @tude de paramttres a montr@ que I’augmentation
de la temp@rature, la concentration initiale en glycine libre, et I'ajout d’ammoniaque avaient des e ets
positifs sur la cindtique d’extraction et le rendement nal d’extraction du cuivre. La glycine a ensuite ¢td
compar@e I'acide sulfurigue comme agent de lixiviation du cuivre issu de ressources secondaires avec une
perspective industrielle. Les r@sultats ont montr@ que la s@lectivit@ vis- -vis du cuivre et la co-production
rgduite d’hydrogtne sont certains des atouts uniques de la glycine par rapport I’acide sulfurique, mais
son prix d’achat dlevd et les problbmes de Itration engendr@s par les conditions alcalines de la lixiviation
constituent des obstacles majeurs  son utilisation industrielle  grande @chelle.

Des essais d’extraction par solvant du cuivre ont ensuite @td r@alisds sur les lixiviats produits durant
la premitre partie du travail a n d’en d@terminer la faisabilitd. Des probltmes de s@paration des phases
et de formation de crud se sont rapidement manifest@s, et une @tude de paramttres op@ratoires comme
le pH de la solution agueuse ou sa prd- Itration a montr@ qu’une r@action de pr@cipitation caus@e par
un changement soudain du pH durant I’extraction du cuivre en est la cause principale. Les r@sultats ont
@galement montrd que le cuivre et I"aluminium sont les deux @l@ments principaux ayant prdcipitd 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 Itration 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 lItration 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 socigt@ de consommation dans laguelle nous vivons actuellement est bas@e sur un systtme de
croissance @conomique perp@tuelle qui ndcessite une quantitd toujours croissante de ressources, qu’elles
soient matgrielles, @nerg@tiques ou humaines. L’une des ressources matgrielles sur laquelle notre socidtd
repose est sans @quivoque le cuivre, m@tal non-ferreux que I’on retrouve en abondance dans le sous-sol de
notre plantte. En e et, le cuivre posstde de remarquables qualitds en matitre de conductivitd thermique
et surtout dlectrique [1], ce qui en fait le composant le plus important de tout systtme @lectrique et @lec-
tronique. Nos besoins en cuivre ne cessent d’augmenter a n d’alimenter cette croissance voulue comme
in nie, puisque ces systtmes constituent bien des @gards une des bases sur lesquelles notre socigtd s’est
construite depuis maintenant plus de 150 ans. Cependant, les m@thodes de productions du cuivre reposent
depuis toujours sur I’extraction minikre, une industrie trks polluante et g@ndratrice de grandes quantitds
de d@chets. Un des enjeux majeurs de notre socigt@ actuelle est donc de trouver des fa ons de recycler
les m@taux, et plus particulitrement le cuivre a n de pouvoir soutenir cette croissance continue sans pour
autant @puiser les ressources disponibles sur notre plantte.

Dans ce contexte de recyclage du cuivre, I'exploitation de ce que I’on appelle les ressources secondaires
(pour les di @rencier des ressources primaires) est un domaine relativement @mergeant et fortement lid au
concept d’@conomie circulaire. Ces di @rents principes consistent exploiter les ux de mat@riaux usagds
et en n de vie et d’en extraire les gldments qui pourraient Etre r@utilisds pour leur donner une seconde
vie (voire une troisitme, quatritme, etc... si leurs proprigt@s le permettent, comme pour les plastiques,
par exemple). Dans le cas des m@taux, on parle surtout de la mine urbaine. Le terme d@signe la r@cu-
pdration de matitre premikres partir d’objets @lectrom@nagers et @lectroniques usagds a n de fournir
une alternative @cologique I’exploitation des ressources primaires et ainsi donner une seconde vie aux
gldments recycld@s. Ce terme s’applique un trks grand nombre d’objets comme les cartes @lectroniques
(provenant de smartphones, ordinateurs ou autres circuits @lectroniques), les ¢ bles @lectriques, ou encore
les panneaux photovolta ques. Le concept de mine urbaine s’applique aussi dans de nombreux domaines,
tels que I'dlectronique, I'automobile, ou encore la construction.

Outre les m@taux pr@cieux (Au, Ag, Pt, Pd, etc...), le cuivre est @galement une prioritd dans I’exploi-
tation de la mine urbaine en raison de sa relative abondance (dR son utilisation massive) et de son
prix relativement avantageux par rapport d’autres m@taux rdcup@rables comme I'aluminium ou le fer. Il
existe deux routes principales d’exploitation du cuivre issu des ressources secondaires, toutes deux fonddes
sur des principes de m@tallurgie extractive initialement mises au point pour les ressources primaires : la
pyrom@tallurgie, et I’lhydrom@tallurgie. La pyrom@tallurgie utilise des m@thodes pyrotechniques pour sg-
parer les m@taux d’int@rEt des autres mat@riaux constitutifs des ressources exploit@es. L’alternative est
I’nydrom@tallurgie, qui repose sur des m@thodes chimiques comme la mise en solution (ou lixiviation) et
I’extraction par solvant pour extraire et puri er les mgtaux d’int@r€t.

Ces deux proc@dds sont actuellement utilisds dans I'exploitation des ressources secondaires, avec une
prddominance de la pyrom@tallurgie en raison de sa plus grande capacit@ de traitement. Cependant, I'in-
conv@nient majeur de cette technique est son aspect @nergivore et la production de gaz e et de serre que
les traitements thermiques haute temp@rature engendrent. L’hydrom@tallurgie dans le recyclage est en



INTRODUCTION

revanche un domaine relativement @mergeant au point de vue industriel, mais o re une alternative moins
consommatrice d’@nergie et permet de traiter des matitres plus pauvres en mgtaux.

Actuellement, au niveau industriel, la lixiviation du cuivre issu des ressources secondaires se fait uni-
guement via I'utilisation d’acide sulfurique (H2SO4) en raison des rendements @lev@ds atteignables avec
ce compos@ chimique et son faible col3t. L’acide sulfurique pr@sente cependant des risques @lev@s pour
I’'hnomme et I’environnement en termes de toxicitd, et son emploi dans la lixiviation du cuivre ndcessite en
outre des conditions de temp@rature et pression relativement hautes. Rdcemment, des chercheurs se sont
pench@s sur des m@thodes alternatives de lixiviation du cuivre, notamment par la glycine, a n de pallier
ces problbmes et o rir une alternative plus respectueuse de I’environnement. En e et, la glycine, I’acide
aming le plus simple, est capable d’agir comme un agent ch@latant pour le cuivre cuprique (Cu®*). Ceci
permet donc, par I'interm@diaire d’une r@action d’oxydation, de lixivier le cuivre mgtallique (Cu®). L’avan-
tage principal de la lixiviation du cuivre par la glycine avanc@ par la litt@rature est qu’elle peut e cacement
avoir lieu temp@rature et pression ambiante, ce qui rdduit fortement les besoins @nerg@tiques d’un pro-
c@dd de traitement de ressources secondaires par cette m@thode comparativement la lixiviation I'acide
sulfurique. De plus, contrairement [I’acide sulfurique, la glycine, n’est dangeureuse ni pour I’hnomme ni
pour I’environnement, puisqu’il s’agit d’un acide aming@, famille de compos@s retrouv@s naturellement dans
la plupart des organismes vivants.

Ce travail constitue donc une continuation des recherches men@es sur ce sujet, et cherche o rir une
perspective industrielle quant I'utilisation de cette nouvelle m@thode dans le traitement du cuivre issu
des ressources secondaires.



Objectifs

Chaque chapitre de ce travail est divis@ en deux parties principales, qui re ttent les deux campagnes
de tests exp@rimentaux qui ont @td men@es durant les recherches. La premikre partie est consacr@e la
lixiviation du cuivre provenant des ressources secondaires. L’objectif principal des test r@alisds dans cette
partie est de d@terminer les conditions op@ratoires id@ales permettant d’obtenir les meilleures performances
possibles lors de la lixiviation du cuivre par la glycine en conditions alcalines. Di erents paramttres ont ¢td
modi @s chaque test de lixiviation a n de cibler les conditions exp@rimentales favorables ou d@favorables
au processus, et pour quanti er I'impact de leur variation. Les r@sultats de chaque test sont regroup@s dans
un bilan m@tallurgique, qui donne les compositions en m@taux des ux de matitre entrants et sortants, et
permet de calculer le rendement d’extraction pour chaque m@tal prdsent dans la matitre lixivide.

La seconde partie de ce travail se concentre sur I’'dtape qui suit la lixiviation dans un proc@d@ typique
d’hydrom@tallurgie, I’extraction par solvant (frdqguemment abr@gde en "'SX", pour Solvent Extraction).
Cette Jtape de concentration et de puri cation est essentielle et est logiqguement in uenc@e par la lixivia-
tion qui intervient en amont. L’objectif de cette section du travail est donc de d@terminer non seulement
la faisabilitd mais aussi le comportement de I’extraction par solvant partir de solutions concentr@es de
complexes cuivre-glycine. Les tests r@alis@s pour cette section ont pour objectif de ddterminer s’il est non
seulement possible, mais aussi avantageux de r@aliser une extraction par solvant en aval d’une lixiviation
du cuivre par la glycine.

L’ensemble de ce travail a comme vision une potentielle impl@mentation industrielle de ce procdd@, et
cherche en discuter la faisabilitd.



Chapitre 1

Contexte

Ce chapitre fournit le contexte g@n@ral dans lequel ce travail s’inscrit, et fournit les informations
n@cessaires la compr@hension de son contenu g@ndral.

1.1 Ressources secondaires et hydrom@tallurgie circulaire

1.1.1 conomie circulaire

Notre socigt@ est bas@e sur I'utilisation sans compter des ressources de notre plantte a n de soutenir
une croissance voulue comme perp@tuelle et sans limite, et qui sert de moteur I’'dconomie. Cependant,
les ressources de la Terre ne sont pas in nies. Chaque annde, le jour du d@passement (Earth Overshoot
Day), date partir de laquelle ’'hnomme, par son exploitation des ressources, a @puis@ tout ce que la Terre
est capable de r@g@n@rer en un an, avance de quelques jours [2] [3]. Cela signi e que I’lhomme utilise un peu
plus vite chaque ann@e les ressources que notre plantte aura th@origuement pris un an  produire. Notre
vitesse de consommation va donc une allure de plus en plus e r@nfe, et est clairement sup@rieure celle

laquelle la Terre est capable de suivre. C’est dans ce contexte d’@puisement des ressources qu’intervient
le concept d’@conomie circulaire. Le principe fondamental de ce modtle @conomique consiste  r@utiliser ce
que I’on consomme, et limiter au maximum la production de d@chets inutilisables (que I’on appelle r@si-
duels). Cette r@utilisation des d@chets se fait par r@cup@ration, recyclage, rdparation, et parfois valorisation
@nergdtique selon les cas. Par ces op@rations, les d@chets regagnent une seconde vie, et peuvent alors Etre
rgutilisds comme ressources [4]. Les ressources utilisges dans ce processus de r@utilisation/recyclage sont
quali @es de secondaires, par opposition aux ressources primaires, qui proviennent de I’exploitation directe
de ce que la Terre produit.
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Figure 1.1 Repr@sentation conceptuelle de I’'@conomie circulaire

Le recyclage des ressources secondaires constitue donc une mg@thode e cace contre I'@puisement des
ressources terrestres, et si appliqud e cacement, permettrait aussi de soutenir la croissance @conomique
dont notre socidtd a besoin pour fonctionner. Une @conomie circulaire est en e et toujours capable de
cro tre, mais cette croissance est beaucoup moins d@pendante de I’exploitation de notre plantte et la pres-
sion appliqu@e sur I’environnement est beaucoup moins importante. Les ressources secondaires constituent
donc tout objet, mat@riau, ddchet ou (co-)produit qui a atteint la n de son cycle de vie, et qui n’est plus
utilis? pour la fonction pour laquelle il a @t@ extrait/produit/con u. Ces @l@dments secondaires ne peuvent
Etre quali @s de ressources que s’il est possible de les utiliser pour leur redonner une seconde vie, ou du
moins allonger leur cycle de vie.  I’heure actuelle, les ressources secondaires exploit@es proviennent de
deux grands domaines : la construction et la mine urbaine.

Dans le domaine de la construction, les principaux mat@riaux r@utilisables sont les granulats et les b@tons,
qui constituent une grande proportion des d@chets issus de la ddmolition d’'un b timent. Par exemple,
la commission europ@enne impose aux entreprises du b timent d’utiliser des mat@riaux recycl@s raison
d’environ 60% de la masse de chaque nouvelle construction [5]. De plus, de nombreux gldments plus ns
commes les terres et les cailloux sont aussi rdutilisds dans I'am@nagement des carritres, ou encore dans
les sous-couches routitres. En France, environ 70% des ddchets provenant du secteur du b timent et de
la construction sont recycl@s [6].

La mine urbaine est I’ensemble des r@serves en min@raux et m@taux r@cup@rables en milieu urbain. Les dg-
chets exploitables de la mine urbaines sont par exemple les ddchets @lectrom@nagers comme les machines

laver, laves-linges, et autres ferrailles, ou bien les d@chets @lectroniques tels que les t@l@phones, ordina-
teurs ou t@l@visions. On quali e I’ensemble de ces objets de notre vie courante d’"'@quipements @lectriques
et @lectroniques' (ou EEE). Ceux-ci contiennent de nombreux m@taux pr@cieux (Au,Ag), semi-prgcieux
(Cu,Ti) et de base (Fe, Al, Zn). Le concept de mine urbaine concerne donc directement ce travail puisque
la matikre premitre utilisde pour I’ensemble des tests de lixiviation provient de r@sidus de ¢ bles @lectriques
issus de nombreux objects @lectriques et @lectrom@nagers. La composition exacte de la matitre utilisde
durant ce travail est d@taillde dans la section [4.1]

1.1.2 Hydrom@tallurgie des ressources secondaires

L’hydrom@tallurgie est une technique de m@tallurgie extractive par laquelle les m@taux d’intdrEt sont
extraits de la matikre premitre (g@ndralement un minerai ou une ressource secondaire concentre) par
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mise en contact avec une solution aqueuse (d’og I’origine du prd xe "hydro-"). Cette @tape de mise en
solution est appelde "lixiviation, et son m@canisme de fonctionnement est de nature purement chimique.
Les m@taux d’int@rEt sont solubilis@s, et passent sous forme d’ions en solution. Cette solution, que I'on va
dts lors quali er de Pregnant Leach Solution (PLS), peut alors Etre traitde et les m@taux gu’elle contient
peuvent Etre extraits pour puri cation et @laboration du produit ni. De nombreuses techniques de s@pa-
ration existent pour extraire les ions mgtalliques de la PLS, et I’'une d’entre elles, I’extraction par solvant,
sera ddcrite plus en d@tail plus loin dans ce chapitre.

R@cemment, certains principes ont @t@ @labor@s pour inscrire I’hydrom@tallurgie dans la lignde de I'@cono-
mie circulaire [7]. En e et, ces principes, si appliquds, pourraient rendre les procgdds hydromgtallurgiques
presque entitrement circulaires, ce qui leur permettrait de ne consommer qu’un minimum de r@actifs frais,
et de ne produire qu’une faible quantitd de d@chets. On parle d’hydrom@tallurgie circulaire.
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Figure 1.2 Les 12 principes de I’hydrom@tallurgie circulaire

1.2 Systktme cuivre-glycine

1.2.1 Cuivre

Le cuivre est I’'un des premiers m@taux avoir #td connu de I’homme. Il s’agit du seul @ldment m@tal-
lique (avec I’'or) ne pas prendre une teinte grise. Il a toujours @t@ I’'un des m@taux les plus importants
travers I'Histoire, et est aujourd’hui le m@tal non-ferreux le plus exploitd. La raison de cette importance
provient exclusivement de ses propridtds physico-chimiques. Ene et, I'dtat pur, le cuivre est un matd@riau
hautement mall@able [1], ce qui en a fait un candidat iddal 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
m@taux. Par exemple, une grande famille d’alliages du cuivre est celle des bronzes, form@s par association
avec I’'gtain (Sn). Cet alliage a gagn@ une telle importance qu’une tre entitre de I’histoire de I’hnumanit@ a
gt@ nomm@e aprts lui. Une autre famille importante d’alliages est celle des laitons, form@s par association
avec le zinc. Comme le Cu de haute puretd, ces mat@riaux sont facilement dg¢formables chaud comme
froid, raison pour laquelle ils ont @td @labor@s dks la Pr@histoire. Outre ses proprigdtds m@caniques, le cuivre
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a d’excellentes proprigtds thermiques, avec par exemple une conductivitd thermique de 385 Wm 1K 1 [8],
ce qui en fait le m@tal conduisant le mieux la chaleur, [I’exception seulement de I'argent.

Cependant, la proprigt@ de loin la plus int@ressante du cuivre est sa capacitd transmettre le courant
glectrique. En e et, sa conductivitd glectrique est la plus @lev@e d’entre tous les @ldments mdtalliques (
I’exception encore une fois de I'argent) [1].

Le cuivre existe dans un grand nombre de min@raux naturellement pr@sents sous la surface de la Terre. Le
cuivre est un glgment typiqguement chalcophile (qui a une a nit@ naturelle pour le soufre plus importante
que pour I’oxygtne), ce qui signi e que I’'on trouve le cuivre frdqguemment sous forme de sul des comme
la chalcopyrite, la bornite ou la chalcocite. Le tableau (traduit et abr@gd de [1]) rassemble certains
des min@raux cupriftres les plus abondants sous la surface de la Terre :

| Mingral | Formule | Contenu en Cu [%] | Systtme cristallin |

Cuivre natif Cu 99.92 cubique
Cuprite Cu,0 88.8 cubique
T@norite CuO 79.9 monoclinique
Chalcocite Cu,S 79.9 orthorhombigue
Covellite CusS 66.5 hexagonal
Bornite CusFeS4/CuszFeS; 55.5-69.7 t@tragonal
Malachite CuCO3.Cu(OH), 57.5 monoclinique

Chalcopyrite CuFeS; 34.6 t@tragonal

Tableau 1.1  Min@raux cupriftres les plus importants [1]

Puisque le cuivre est un @lgment chalcophile, ses minerais sont souvent naturellement accompagn@s
d’autres mingraux sul des comme la pyrite (FeS), la galtne (PbS) ou la sphal@rite (ZnS). D’autres m@taux
frdqguemment retrouv@s en association aux mindraux cupriftres sont I’antimoine (Sb) et I'arsenic (As) [1].
L’abondance relative du cuivre dans le sous-sol et son excellente conductivitd @lectrique en font donc
I’dldment principal et incontournable de tous les circuits @lectriques et dlectroniques de notre socigtd.

Pour ces raisons, les ressources secondaires comme les DEEEs (ou "d@chets d’@dquipements glectriques et
@lectroniques™) sont particulitrement riches en cuivre, et en constituent donc une source facile d’accts
et particulitrement abondante. La r@cup@ration du cuivre partir des ressources secondaires est donc un
domaine en plein ddveloppement. Cependant, le d@dsavantage des DEEEs est qu’ils associent de hombreux
m@taux avec le cuivre, ce qui rend son extraction s@lective particulitrement complexe par comparaison aux
ressources primaires. De plus on retrouve dans les ressources secondaires une multitude de combinaisons
de m@taux qui n’existent pas I'@tat naturel, comme par exemple le cuivre et I’aluminium. Ceci donne lieu
des nouveaux d@ s qui ne sont pas rencontr@s dans le domaine de I’exploitation minitres.
Voir code

1.2.2 Complexation cuivre-glycine

La glycine est la mol@cule la plus simple de la famille des acides amin@s, avec une fonction amine
et une fonction acide carboxylique relides par un atome de carbone compl@t@ par deux liaisons avec des
atomes d’hydrogtne. La glycine n’est pas toxique ni pour I’oeil, ni la peau ou les voies respiratoires (mEme
en concentration @levde), ne pr@sente aucun risque canc@rigkne, et est facilement biod@gradable [9]. Elle
ne pr@sente non plus aucun risque d’explosion, et est stable dans un environnement soumis la chaleur;
on n’observe une d@gradation de sa structure qu’ partir de 235-240 C [10]. Sa combustion peut produire
des substances toxiques comme des NOy, CO ou CO..
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Figure 1.3  Structure de la mol@cule 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 @rentes esptces de la glycine en fonction du pH est
montr@e en gure (g@n@rde avec le logiciel Medusa-Hydra) :

1.0 o Ha(ly™ H(gly) gly”

Fraction

pPH

Figure 1.4 Diagramme de distribution des di @rentes formes de la glycine en fonction du pH temp@rature
et pression ambiantes

La glycine peut donc prendre plusieurs formes selon le pH, avec un cation en milieu fortement acide,
un zwitterion (une mol@cule charge globale @lectriquement neutre, mais qui peut comporter des charges
locales positives et ndgatives), et un anion en milieu fortement basique. Les pKas des di @rents couples
acide-base que la glycine posstde sont indiquds dans la gure :

pKa=24 pKa=9.8
0 : 0 : 0
OH OH
+ —_— + —_—
H, N\J\OH = H N\)J\O’ == BN \J\O’

Figure 1.5  Structure mol@culaire des di @rentes formes que peut prendre la glycine avec pKas des
di @rents couples acide-base [11]

Les di @rentes formes que la glycine peut prendre selon le milieu sont capables de r@agir avec le
cuivre pour former plusieurs complexes relativement stables en solution. Le tableau liste les di @rents
complexes possibles entre les di @rentes esptces de la glycine et le cuivre, ainsi que leurs constantes de
stabilitd [12] :
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| Complexe | R@action | Log K |
Cu(Gly), | CuZ" +2NH,CH,COO  Cu(NH,CH,COO), | 15,64
Cu(Gly)* Cu?* +NH,CH,COO  Cu(NH,CH,COO)* | 857
Cu(Gly), Cu* +2NH,CH,COO  Cu(NH,CH,COO), 10,1
Cu(HGly)?* | Cu(NH,CH,CO0)* + H*  Cu(NH3CH,COO0)?* | 2,92

Tableau 1.2 Table des di @rents complexes cuivre-glycine formables avec leurs constantes de stabilit@
temp@rature et pression ambiantes [12]

On peut voir que le complexe le plus stable, ddterming@ par la constante de stabilitd la plus @lev@e, est le
complexe Cu(Gly),. Ce complexe est form@ par I’association d’un ion de cuivre Cu?* avec deux mol@cules
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 dire
au-dessus du deuxitme pKa de la glycine (pKaz = 9,8 sur la gure[1.5). L’@tat d’oxydation du cuivre dans
les r@actions de formation des di @rents complexes cuivre-glycine suggtre aussi gu’il est ndcessaire de se
trouver dans un milieu oxydant lorsqu’on essaye de lixivier du cuivre m@tallique par la glycine. Ceci n’est
en revanche pas n@cessaire si on essaye de synthdtiser le complexe Cu(Gly), partir d’esptces comme le
sulfate de cuivre par exemple.

1.3 Extraction par solvant

En hydrom@tallurgie, I’extraction par solvant est une technique utilisde pour puri er et concentrer
une solution initialement pauvre en m@tal d’int@rtt et contamin@e par des impuret@s dont on souhaite
se d@barasser. Par d@ nition, I’extraction par solvant (parfois aussi appel@e extraction liquide-liquide) est
"I’extraction d’un compos@ depuis une solution liquide par m@lange et contact intense avec un solvant
liquide™ [13]. En e et, lors de I’extraction par solvant, le compos@ d’intdrEt est s@lectivement transfgrd
entre deux solutions immiscibles qui, aprts leur mise en contact, forment deux phases s@par@es en raison
de leur di @rence de masse volumique. La solution initialement riche en compos@ d’int@rEt est typiquement
une solution aqueuse, et sera donc nomm@ phase aqueuse (parfois abr@gde en aqueux) dans le reste de
ce travail. Il s’agit de la phase "donneuse™ en compos@ d’intdr€t, celle qui va le transmettre la phase
"r@ceptrice” lors du transfert par contact entre les deux phases. Cette phase r@ceptrice est gdn@ralement
une solution organique (dans un circuit de SX typique du domaine minier, il s’agit d’un d@rivd du kdrost.ne),
et est appelde phase organique (parfois abr@gde en organique). Sa masse volumique est plus faible que
celle de I'eau, ce qui lui permet de remonter la surface pour une r@cup@ration facilitde lorsque le transfert
est terming, tandis que la phase aqueuse s’accumule dans le fond.

Lorsque le m@lange des phases est achevd et que celles-ci sont libres de se s@parer gravim@triqguement,
la phase organigue, qui a donc re u le compos@ d’int@rEt depuis la phase aqueuse, est appel@e organique
chargd. La phase aqueuse, appauvrie en compos@ d’intdrEt cause de son transfert vers I’organique, est
appel@e ra nat. Le transfert du compos@ d’int@rEt a lieu gr ce  une ou plusieurs substances appel@e
collectivement extractant. L’extractant est pr@cautionneusement s@lectionn@ pour sa capacitd capter le
compos@ d’intdrEt de maniktre  CEtre s@lectif par rapport aux autres substances dissoutes dans la phase
agueuse desqguelles on souhaite le s@parer. Il est dgalement choisi de manitre Etre miscible avec la phase
organique, mais pas avec la phase aqueuse, a n de pouvoir Etre s@par@ gravim@triquement de la premitre
vers la seconde une fois le transfert du compos@ d’int@rEt termind. Le transfert du compos@ d’intdr€t, qui
est pratiguement toujours un m@tal dans le domaine de I’hydrom@tallurgie, se fait par r@action chimique
avec I’extractant :

Mgy * XRHo)  M(R)x(0) +XH (1.1)

Og R est la mol@cule d’extractant, M est le m@tal que I'on cherche extraire s@lectivement, et x est son
niveau d’oxydation dans la solution aqueuse. Cette r@action est un cas g@ndral, et il est possible que les
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coe cients stoechiom@triques varient selon le nombre d’oxydation x du m@tal M, et la charge @lectrique de
I'extractant seul R. Le m@tal est pr@sent en solution sous forme d’un ion, comme par exemple CuSOyaq),
ou Cu(Gly),aq) dans le cas de ce travail. Cette rdaction illustre bien le fait que I’extractant remplace
le(s) ligand(s) du m@tal M et forme un complexe insoluble dans I’eau, ce qui fait passer le m@tal de
la phase aqueuse vers la phase organique, qui devient de ce fait charg@e en composg d’intdrEt. Comme
I'indique la r@action, ce transfert de compos@ d’int@drEt est limit@ par un @quilibre. Cet @quilibre caract@rise
la "performance™ d’une extraction par solvant via le coe cient de distribution Dy [14] :

_ Ml
M [M](aq)

Og [M](o) et [M](q) sont respectivement les concentrations totales dans les phases organique et agueuse
du m@tal que I’on cherche extraire, lorsque son transfert a atteint I’@quilibre. Une valeur glevde de Dy
est recherchde et est g@dn@ralement indicatrice de I'e cacitd de I'extraction par solvant. L’@quilibre du
transfert est ddterming par une varigt@ de paramktres, 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 temp@rature de cette dernitre, etc... La capacit@ de I'extractant extraire un compos@
varie @galement en fonction du pH atteint dans la solution lorsque le transfert est I’dquilibre, comme

Pillustre la gure :

(1.2)

(=]
(=]

% Extraction

(2]
(=]
r

Copper

Figure 1.6  Extraction du cuivre par I’extractant Acorga P.5000 en fonction du pH I'@quilibre [15]

Lorsque le transfert  I’'@quilibre n’est pas su  sant pour extraire la quantit@ dgsirde du compos@ d’int@rEt
de la phase aqueuse, il est possible de combiner plusieurs op@rations s@par@es d’extraction par solvant en
les mettant en s@rie pour am@liorer le transfert cumulatif  chaque nouvelle mise en contact entre les
phases. Cependant, il arrive toujours un stade partir duquel I’ajout d’une @tape d’extraction par solvant
suppl@mentaire au circuit n’est pas avantageuse car le transfert additionnel de compos@ d’int@drEt qu’elle
apporte ne justi e plus son cofRt d’installation et d’op@ration. En hydrom@tallurgie du cuivre, on trouve
typiquement deux ou trois @tapes cons@cutives d’extraction par solvant, selon la taille et la capacitg de
production du site industriel consid@r@. La gure illustre I’'@quipement industriel utilisd pour une Jtape
d’extraction par solvant :

10
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Figure 1.7 Repr@sentation sch@matique d’une @tape d’extraction par solvant et de I’'@quipement utilis?

Une technique couramment utilisde au niveau industriel est I’op@ration en contre-courant, og la phase
aqueuse, initialement riche en compos@ d’int@rEt, traverse les @tapes d’extraction par solvant plac@es en
s@rie dans le sens oppos@ celui de la phase organique, qui s’enrichit  travers le circuit. L’op@ration
contre-courant fait un usage e cace de la di @rence de concentration entre les phases, qui est la force
motrice derritre le transfert du compos@ d’intdrEt [13]. Cette con guration, qui fait progresser les phases
organique et aqueuse dans des sens oppos@s, assure qu’une di @rence de concentration existe toujours
entre elles chaque nouvelle @tape dans laguelle elles participent, ce qui garantit un transfert de masse
du compos@ d’int@rEt. Pour rdaliser I’op@ration  contre-courant, les @guipements mixer-settler peuvent
Etre placds en tEte-bEche, de sorte ce que la sortie d’un settler soit toujours face au mixer suivant. Une
@tape d’extraction par solvant dans une con guration contre-courant est appelde @tage th@orique.

Pour d@terminer le nombre d’@tages th@oriques ndcessaires pour atteindre le transfert souhaitd, on uti-
lise les diagramme de McCabe-Thiele. Ces diagrammes mettent en relation la concentration en compos@
d’intdrEt de la phase organique (en ordonn@e) avec celle de la phase aqueuse (en abscisse). Le nombre
d’dtages thdoriques est dgterming@ par une construction en escalier entre deux courbes dans ce diagramme.
La premtre, appelde isotherme d’extraction (“'Equilibrium line™ sur la gure [1.8]), est une repr@sentation
graphique des concentrations I'dquilibre des phases aqueuse et organique lorsque di @rents ratios O/A
sont utilis@s [16]. Cette courbe est ddterminde exp@rimentalement en faisant plusieurs essais d’extraction
par solvant en faisant varier chaqgue fois le ratio O/A pour obtenir une s@rie de points partir desquels
le reste de la courbe peut CGtre tracfe [17]. Il est important de noter que cet isotherme d’extraction n’est
valable que pour le combinaison de conditions exp@rimentales sp@ci ques dans laquelle il a ¢td ddterming.
Si par exemple, I’extractant, ou bien le pH de la phase aqueuse venaient Etre modi @s, alors un nouvel
isotherme d’extraction devra Etre d@termin@ pour correspondre la nouvelle situation.

11
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Figure 1.8 Repr@sentation sch@matique d’un diagramme de McCabe-Thiele pour un proc@d? d’extraction
par solvant contre-courant [18]

La deuxitme courbe permettant de calculer le nombre d’@tages th@orique est la ligne op@ratoire (*'ope-
rating line™ sur la gure [1.8). Cette droite permet de contr ler le nombre d’@tages thdoriques n@cessaires
en faisant varier sa pente de valeur A/O. Ainsi, dans un circuit r@el d’extraction par solvant contre-
courant, modi er la pente de la ligne op@ratoire implique de modi er le rapport entre les volumes de phase
agueuse et organique, ou plus exactement, entre leurs d@bits volumiques. La construction en escalier est
donc inscrite entre ces deux lignes en prenant comme point de d@part la concentration initiale de la phase
agueuse en compos@ d’int@rEt, et comme point d’arrivfe sa concentration d@sirde en sortie du circuit.
Chaque "marche" d’escalier tracfe sur le diagramme correspond un @tage th@orique, et donc  une
combinaison mixer - settler de d@dcantation dans une installation industrielle rdelle. Cette m@thode permet
@galement de conna tre les concentrations de chaque phase chaque @tage du circuit modglis@.

Une fois que le compos@ d’intdrEt est extrait s@lectivement de la phase aqueuse et transfdr@ vers I’or-
ganique, celui-ci doit Etre d@sextrait vers une nouvelle phase aqueuse propre et ddpourvue d’impuretds
a n d’obtenir une solution pure contenant uniquement ce compos@d. Pour cela, de nouvelles mises en
contact sont e ectu@s, cette fois-ci entre I’organique charg@, et une solution de acide de concentration
trks flev@e. En e et, l'aciditd trts @lev@e de cette solution permet de d@placer I'@quilibre de I’'dguation
[1.3] vers la gauche, a n de dissocier la mol@cule d’organique de I'ion m@tallique. Ceci permet de sortir le
compos@ d’intdrkt de la phase organique, que I'on appelle organique strippd. Cet organique strippd est
de nouveau prEt extraire de nouvelles quantitds de compos@ d’int@rEt depuis la phase aqueuse impure
initiale. La d@sextraction permet donc le recyclage de I’organique. Ceci est avantageux car son prix est
particulitrement dlevd et la moindre perte doit Etre soigneusement @vit@e. Le dimensionnement d’un cir-
cuit de d@sextraction contre-courant s’e ectue de la mEme manitre que pour une extraction, mais en
inversant les ordonnges et les abscisses sur le diagramme de McCabe-Thiele. La ligne op@ratoire a cette
fois-ci une pente O/A.

Il est important d’ajouter britvement que la pr@sence de matitre solide peut avoir des e ets importants
sur I'extraction par solvant par I'interm@diaire de la formation de crud. Lorsque deux phases non miscibles
sont mises en contact par agitation, une @mulsion se forme leur interphase. Cependant la pr@sence de
particules solides ne peut stabiliser cette @mulsion et former une substance appel@e crud. la pr@sence
excessive de crud dans un circuit d’extraction par solvant peut causer une diminution du taux d’extraction
du compos@ d’int@rEt, des pertes de rgactifs ou un entra nement important d’une phase dans I'autre mEme
aprks leur s@paration [19]. Il convient donc toujours de Itrer les solutions riches sortantes d’une lixiviation

12
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a n d’en retirer les particules solides et de minimiser la formation de crud lors de I’extraction par solvant.

\;aCh Solutiop \'\*0 Reagent eousstﬂp Sl:llug,'oﬂ
A
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€y Concentrated ¥ oo™
/Leach solutio® Metal Loaded LI¥ e 59

Figure 1.9 Repr@sentation sch@matique des boucles de lixiviation, d’extraction par solvant, et d’@lectrolyse
typiques d’un proc@d@ hydrom@tallurgique du cuivre

Dans I’hydrom@tallurgie du cuivre, I’extraction par solvant est une @tape primordiale puisqu’elle permet
d’isoler et concentrer le cuivre depuis une solution impure de lixiviation vers une solution pure prEte
Etre envoyde vers I'dlectolyse, og un cuivre m@tallique de trts haute puret@ peut Etre produit. En e et,
I’glectrolyse n@cessite une solution trts concentrf@e en ions pour que le courant @lectrique n@cessaire
I’Glectrod@position du cuivre sur les cathodes puisse se propager e cacement dans la cellule. De plus la
prdsence d’impuret@ risquerait de contaminer le cuivre produit qui verrait alors sa puretd diminuer. Ces
exigences sont remplies durant I’extraction par solvant, qui permet en outre de recycler la solution de
Ixiviation lors de la d@sextraction. L’extraction par solvant est donc une technique de puri cation servant
d’interm@diaire entre les @tapes de lixiviation et d’@lectrolyse, comme I'indique la gure[L.9] Une application
concrkte de I’extraction par solvant dans le cas du cuivre est ddtaillde dans la section [2.2.2]
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Chapitre 2

tat de I'art

Cette section fait @tat des technologies actuellement utilisdes grande @chelle pour le recyclage du
cuivre issu de ressources secondaires, ainsi que des technologies @mergeantes dans le domaine. Une des-
cription est aussi faite de I’'avancement actuel des recherches scienti ques sur la lixiviation du cuivre issu de
ressources secondaire par la glycine, et sur son extraction par solvant partir du complexe cuivre-glycine.

2.1 Technologies existantes

2.1.1 Pyromg@tallurgie des ressources secondaires

I’heure actuelle, la pyrom@tallurgie est de loin la m@thode la plus r@pandue pour traiter le cuivre issu
des ressources secondaires. Le recyclage du cuivre par la pyrom@tallurgie est @galement un domaine connu
et ddveloppd depuis des dfcennies. Pour ces raisons, cette partie ne se prdoccupera que de r@sumer les
activit@s et le fonctionnement des installations pyrom@tallurgiques de recyclage du cuivre.

Il est important de pr@ciser @galement que la pyrom@tallurgie est un proc@d? qui ne traite que des matitres
contenant d@j une fraction @lev@e de cuivre. Pour cette raison, la matitre entrante dans un proc@dd
pyrom@tallurgique a ddj subi de nombreuses @tapes de rdduction de taille et de s@paration par moyens
m@caniques et physiques, comme par exemple le ddchiquetage, la sdparation @lectrostatique, etc... [20].
Ceci permet @galement de s@parer la fraction non-m@tallique de la matitre, qui consiste frdquemment de
plastiques et de polymktres [21]. Aprts son pr@-traitement, le ux de d@bris concentrd en cuivre, qui dans le
cas des DEEEs peut contenir @galement du fer, de I’aluminium, du plomb et entre autres de I'Btain, peut
Etre re u dans un proc@d@ de pyrom@tallurgie tel quel [22]. L’@tape de puri cation principale que subit le

ux de matitre est la fusion. Les d@bris m@talliques de d@dchets riches en cuivre sont introduits dans un
four temp@rature trks glev@e. Les m@taux sont fondus, et leur s@paration dans di @rentes phases a lieu
durant cette @tape. Le fer et I'aluminium sont par exemple oxyd@s et nissent dans la scorie r@siduelle,
tandis que le plomb, I'Gtain et les m@taux prdcieux sont r@coltds dans une phase parente du cuivre. Dans
certaines installations, comme Umicore en Belgique, une lance est installde I'int@rieur du fourneau a n
d’injecter de I’air enrichi en oxygtne, un carburant et du coke dans le m@lange fondu [23]. Le coke agit
comme agent r@ducteur pour les mgtaux, tandis que le carburant peut Etre remplac@ partiellement par la
fraction de plastiques si I'installation dispose de systtme de traitement des produits de combustions @mis.
Ceci permet de r@duire les besoins @nergdtiques de la fusion en utilisant les plastiques comme une source
d’@nergie secondaire.

la n du proc@d@ de fusion, la phase enrichie en cuivre est coul@e sous forme d’anodes, qui vont ensuite
Etre puri Ges et ra nf@es par @lectrolyse pour produire des plaques de cuivre d’une puret@ trks Glev@e.
Les anodes dissoutes forment une boue enrichie en m@taux pr@cieux, comme par exemple les platino des.
Cette boue enrichie peut Etre r@coltde et traitde pour le recyclage de ces m@taux, avec un haut taux de
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r@cup@ration (>90%) [22].

Le processus pyrom@tallurgique de fusion posstde cependant certains ddsavantages. Par exemple, la fusion
a ses limites lorsque des ux de matitre hautements complexes comme des cartes @lectroniques (souvent
abr@gdes en PCBs, pour Printed Circuit Board) sont traitds, et les taux de recyclage des m@taux qu’ils
contiennent sont r@duits. De plus, certaines substances nocives r@sultant de la combustion des d@chets
glectroniques, comme les dioxines brom@es ou chlor@es, sont produites par @missions et rel ch@es dans
I'atmosphtre. En n, les proc@dds pyrom@dtallurgiques ne su sent pas eux seuls atteindre des produits

naux de trts haute puret@ en cuivre. lls doivent donc Etre coupl@s d’autres proc@dds de puri cations
suppl@mentaires comme I’hydrom@tallurgie et I’'dlectrom@tallurgie [22].

2.2 Technologies @mergeantes

2.2.1 Lixiviation des ressources secondaires par I’acide sulfurique

L’acide sulfurique est un agent de lixiviation bien connu du cuivre. En e et, la lixiviation [I’acide
sulfuriqgue est une technique utilisde dans le domaine minier depuis des g@n@rations. Le diagramme de
Pourbaix pour un systtme Cu - O - S - H,O montre que le cuivre peut Etre lixivid pour des conditions
Idgt rement acides pour les oxides de cuivre, et en pr@sence d’un oxydant comme le Fe3* ou I'oxygtne O
pour les sulfures de cuivre [20].

Potential E,, (V)

0.0 4.0 8.0 12.0 16.0
Equilibrium pH

Figure 2.1  Diagramme de Pourbaix du systtme Cu-S-O-H,O

La technique de lixiviation des min@raux cupriftres la plus r@dpandue dans I'industrie minitre est la lixi-
viation en tas. Cette technique fonctionne par percolation de la solution de lixiviation travers une masse
de minerai traiter et ddpos@e sur une base imperm@able (g@n@ralement des b ches de HDPE ou de PVC),
et rdcupdrer la PLS par @coulement gravim@trique dans un collecteur. L’avantage de cette technique
est qu’elle convient bien aux cindtiques de r@action assez lentes et aux matitres premikres pauvres en
cuivres (jusqu’ 2%), et peut s’e ectuer bas coft car elle ne demande pratiquement aucune mainte-
nance [20] [24]. cause des temps de traitement parfois trts longs, cette technique n@cessite aussi de
traiter de trks grandes quantitds de minerai pour la rendre @conomiquement viable.

Une autre m@thode est d’e ectuer la lixiviation en cuve agitde, mais celle-ci demande un plus grand
coft opdrationnel (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 matitres plus riches en cuivre comme
les ressources secondaires pour rendre cette technique @conomiquement avantageuse. En e et, les cartes
glectroniques peuvent contenir jusqu’ 25% de cuivre en masse [11] [25], tandis que les r@sidus de ¢ bles
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@lectriques broy@s peuvent en contenir entre 0.5 et 15 %. Comme I’acide sulfurique ne peut pas lixivier
e cacement le cuivre temp@rature ambiante [26] et sans I’aide d’un oxydant, il est n@cessaire de chau er
le milieu et de le mettre sous pression. En e et, une temp@rature plus @lev@e permet d’augmenter le taux
de r@action, ce qui mkne une cindtique am@liorde, et permet d’atteindre de meilleurs taux d’extraction du
cuivre [27] [28]. lever la pression permet d’augmenter la pression partielle de I’oxygkne, ce qui am@liore
donc sa solubilitd dans I'eau. Ceci est formalis@ par la loi d’Henry, qui @tablit  I’@quilibre une relation
directe entre la concentration d’un gaz dans un liquide, et sa pression partielle au-dessus de la surface de

ce liquide :
p

C =ky P

Og C est la concentration du gaz dans le liquide, ky est une constante adimensionnelle, P est la pression
partielle du gaz, et P, est la pression atmosph@rique. La lixiviation du cuivre en cuve agit@e se fait donc

pression @lev@e pour augmenter la concentration en oxygtne de la solution lixiviante, et obtenir un
rendement d’extraction du cuivre amdliord [29]. Ainsi, il est par exemple possible de lixivier la grande
majoritd du contenu en cuivre (<90%) et en aluminium des PCBs en 30 min lorsque I'on pressurise le
milieu 20 bar et qu'on le chau e 120 C [30]. La lixiviation par I'acide sulfurique peut donc Etre
utilis@e en cuve agit@e pour le traitement des ressources secondaires, mais elle doit s’e ectuer dans des
conditions de temp@ratures et de pression @lev@es pour pouvoir garantir un temps de traitement faible et
@conomiquement justi able.

2.2.2 Biolix

R@cemment, Biolix, une installation industrielle de recyclage du cuivre par traitement des ressources
secondaires, a @t@ construite sur le parc industriel de Str@py-Bracqu@gnies. Cette usine traite principalement
une fraction de r@sidus de c bles broy@s avec une faible teneur en cuivre, et en produit des cathodes de
haute puretd (teneur = 99.99%, souvent abr@g@e par la d@nomination 4N). Son fonctionnement basique
est construit sur les mEmes principes que ceux utilisds dans le domaine minier. La matitre entrante est
d’abord introduite dans des r@acteurs de lixiviation, og le cuivre, mais aussi d’autres impuretds comme
I"aluminium, le fer ou le zinc passent en solution par r@action avec I'acide sulfurique. Le cuivre est d’abord
oxydd@ par rdaction avec I’oxygkne contenu dans de I'air injectd haute pression dans le r@acteur :

1
Cu® + 502 CuO
Le cuivre, aprts avoir @td@ oxydd, devient un ion de cuivre Cu?* disponible et peut alors rdagir avec I’acide
sulfurique pour passer en solution sous forme de sulfate :

CuO +HS04 CuSO4 + H20

Comme mentionng@ prdcddemment, les conditions de r@action se font temp@rature et pression @glevdes
(g@n@ralement aux alentours de 80-100 C et 4-10 bar) a n d’am@liorer la cinftique et de permettre un
temps de r@sidence relativement court. G@n@ralement, si on compte un d@bit de solution qui varie entre 6
et 10m3/h, et un volume r@actionnel total de 120-150 m3, on a des temps de r@sidence compris entre 12
et 25h. De plus, le pourcentage de solides, qui reprdsente le pourcentage massique de particules solides
dans le volume total de r@action, est g@ndralement d’environ 10-20% (selon la granulom@trie et I’hydrody-
namique du systtme d’agitation), ce qui assure une production su samment soutenue de cuivre recycld.
La PLS produite, charg@e en cuivre et en impuret@s, passe ensuite dans un crible qui extrait les particules
grossitres, et un Itre presse pour une s@paration 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  Sch@ma simpli @ de la owsheet globale de Biolix, avec les boucles de lixiviation, extraction
par solvant, et @lectrolyse (sch@ma r@alisd par COMET Traitements)

L’dtape suivant la Itration dans le proc@d@ Biolix est I’extraction par solvant. Comme expliqud prg-
c@demment (voir section [1.3), I'extraction par solvant permet de puri er et concentrer une solution riche
en @igments d’int@rEt. Dans le cas de Biolix, I'extraction du cuivre se fait en deux @tapes, tandis que
sa d@sextraction (que I'on appelle parfois aussi stripping) s’e ectue en une seule @tape. Une @tape de
lavage est aussi ajout@e dans la boucle de recyclage de I'organique (situde aprts la d@sextraction dans
son parcours) a n d’en retirer les impuret@s avant qu’il ne reparte en extraction. Le diluant de la phase
organique utilisg chez Biolix est un d@rivd du kdrostne s@lectionn@ sp@ci quement pour I'extraction par
solvant du cuivre, tandis que I'extractant est un m@lange de deux mol@cules s@lectionndes respectivement
pour I'extraction et la d@sextraction. Le LIX 84-IC est un extractant sp@ci quement con u pour une haute
performance d’extraction partir de solutions aqueuses, tandis que le LIX 860N-IC est plus performant en
ddsextraction. La r@action d’extraction-stripping pour chacun de ces extractants est une r@action r@versible
de chglatation :

2RH(0,—g) + CUSO4(aq) R2CU(0rg) + HzSO4(aq) (2.1

Og R repr@sente la mol@cule d’extractant. L’extractant utilisg chez Biolix est donc un m@lange proche des
50%-50% v/v entre le LIX 84-IC et le LIX860N-IC a n de garantir des propridtds optimales d’extraction et
de d@sextraction du cuivre. La concentration en extractant de I’organique est g@ndralement situde autour
de 20% 30% v/v. L’@quipement employd pour chague @tape de I'extraction par solvant est standardis@ et
est compos@ d’une cuve agitfe (appelde mixer) dans laquelle les phases aqueuse et organique sont mises
en contact par agitation trks rapide. Ce contact trks 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’@quipement d’extraction par solvant comporte aussi chaque @Jtape de mise en contact un
bassin de d@cantation (appel@ settler). Ceci permet, aprts la mise en contact des phases par le mixer,
de les s@parer par I'action d’une di @rence de masse volumique entre elles. Les deux phases sont ensuite
collectfes s@par@ment dans des d@versoirs d@dids. Ainsi, la boucle d’extraction par solvant permet donc
de passer d’une solution impure de cuivre environ 10-20 g/l une solution puri @e contenant prts de
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35-45 g/l de cuivre.

Aprts I'gtape d’extraction par solvant, la solution puri Je et concentr@e est envoy@e dans une cellule
d’dlectrolyse. Cette @tape du proc@d? permet d’extraire le cuivre de la solution en changeant son nombre
d’oxydation et en le refaisant passer sous forme mg@tallique. Le principe de base de I'@lectrolyse repose
sur I'application d’une di @rence de potentiel @lectrique entre deux @lectrodes plongdes dans une solution
riche en ions appelde I'dlectrolyte. Ceci gdnktre I'apparition d’un courant qui va forcer la d@composition de
I’eau en oxygtne et en protons, et g@ndrer des @lectrons libres I'anode :

1
H,O 1 502 +H" +e E® = 1:23V

Les @lectrons libres vont alors passer au travers d’un circuit @lectrique et nir leur parcours dans la cathode,
og ils seront consomm@s au contact de I’Glectrolyte. Les @lectrons libres vont participer une r@action de
r@duction des ions pr@sents en solution, et ceux-ci vont alors se d@poser sous forme m@tallique la surface
de la cathode. Dans le cas de Biolix, og I'dlectrolyte est une solution de sulfates de cuivre (CuSQ,) et
d’acide sulfurique, la r@action la cathode est la suivante :

Cu*+2e 1 CU° E° = +0:34V

La mol@cule de cuivre m@talliqgue form@e se ddpose donc la surface de la cathode, et va transmettre
le courant @lectrique vers la solution d’@lectrolyte pour continuer la r@action avec d’autres ions Cu?* en-
core en solution. On a ainsi avec le temps une couche de cuivre m@tallique d’@paisseur croissante qui se
forme et vient recouvrir complttement la cathode originelle, tandis que la solution d’@lectrolyte s’appauvrit
progressivement en Cu2+. Les protons form@s [’anode vont aussi pouvoir rdagir avec les ions sulfates
produits la cathode et ainsi r@g@n@rer I’acide sulfurique, qui pourra Etre r@utilisg dans la boucle de SX
pour la ddsextraction de I’organique.

Figure 2.3  Aper us des cellules d’@lectrolyse (gauche) et des plaques de cuivres (droite) la n du
procdd@ Biolix (COMET Traitements)

Un agent surfa ant est aussi ajoutd la solution d’@lectrolyte, pour empEcher I'apparition de dendrites

la surface de la cathode. Ceci permet d’@viter que du cuivre m@tallique ne s’accumule progressivement aux
mEmes endroits et puisse dans le pire des cas crfer des court-circuits par contact avec I’anode. L’additif
permet en outre de s’assurer que la surface de chaque cathode est bien lisse car il force la d@position
de cuivre se distrinuer @quitablement sur toute la surface. Un entra nement minimal d’organique dans
I’Glectrolyte est aussi assur@ lors du stripping pour @viter qu’il ne pollue les plaques de cuivre d@pos@d, et
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ne s’immisce entre celles-ci et les cathodes plong@es dans la solution. En e et, cela peut provoquer un
ddcollement prgmatur@ des cathodes, ce qui peut mener des court-circuits par contact avec I’'anode. De
plus, il est important que la solution d’@lectrolyte enrichi en sortie de SX contienne le moins d’impuret@s
possible, car celles-ci peuvent induire une consommation parasite de sulfates (ce qui empEcherait le renou-
vellement de I’acide sulfurique) et de courant @lectrique, et pourraient aussi venir contaminer les cathodes
de cuivre.

Le poids des cathodes est mesur@ en continu, et lorsqu’une limite d@ nie gdn@ralement entre 30 et 40 kg
par cathode est atteinte, celles-ci sont sorties de la cellule d’@lectrolyse. En e et, si on laisse la r@action se
prolonger trop longtemps, les plagues de cuivre d@pos@ niraient par devenir trop lourdes et risqueraient de
se d@coller des cathodes alors qu’elle sont toujours plong@es dans le bassin d’@lectrolyte. leur sortie de la
cellule d’@lectrolyse, les cathodes sont plong@es dans un bain de nettoyage rempli d’eau propre et chau @
environ 50-60 C. Ceci permet d’enlever la solution d’@lectrolyte la surface des cathodes. Les plaques de
cuivre ddpos@ sont ensuites ddcolldes manuellement des cathodes, et empildes pour emballage et livraison.
Les cathodes sont quant elles replong@es dans la cellule d’@lectrolyse pour produire de nouvelles plaques
de cuivre.

L’glectrolyte appauvri en Cu?* est @vacu@ par un d@versoir au bord de chaque cellule et est renvoyd
vers le cycle de SX og il participe de nouveau la d@sextraction du cuivre par contact avec I’organique
chargd. On a donc travers I'usine trois boucles principales de ux de matitre recyclds :

La boucle de lixiviation-extraction par solvant, dans laquelle I’acide sulfuriqgue est consommg@ lors
de la lixiviation du cuivre et d’autres impuret@s, mais reg@n@rd lors des deux @tapes d’extraction
du cuivre en SX. Ainsi, la n de I'extraction, le ra nat riche en H,SO4 est renvoyd au ddbut
de la boucle, I'entr@e des r@acteurs de lixiviation. Une purge est ajoutfe entre la sortie de la SX
et I'entr@e de la lixiviation pour permettre une vidange partielle des impuret@s et les empEcher de
s’accumuler dans la boucle.

La boucle d’extraction par solvant, og la phase organique est enrichie en cuivre lors des deux @tapes
d’extraction, puis appauvrie lors de la d@sextraction. L’organique strippd peut Etre recycld et rgutilisg
pour une nouvelle extraction du cuivre. L’organique peut ainsi parcourir la boucle d’extraction-
ddsextraction de la SX pratiquement I'in ni. Les impuret@s sont @vacu@es lors de I'ftape de lavage
de I'organique pour @viter qu’elles ne s’accumulent dans la boucle de SX.

La boucle de SX-@lectrolyse, og I'@lectrolyte s’enrichit en Cu?* (et son contenu en acide sulfurique
diminue en cons@quence) lors de la d@sextraction de I’organique, puis s’appauvrit lors de son passage
dans les cellules d’@lectrolyse, og I'acide sulfurique est r@g@n@rd. L’@lectrolyte appauvri peut Etre
directement renvoy@ en SX pour une nouvelle d@sextraction du cuivre.

En somme, Biolix est donc une installation unique en son genre de production de cuivre 4N, et emploie les
mEmes principes que dans le domaine de I'industrie minitre, mais appliqgu@s I’exploitation de ressources
secondaires plus riches en cuivre. Cette exploitation comporte aussi des d@ s exceptionnels de par son
association d’autres m@taux, qui est propre la nature mEme de la matitre traitge.

2.2.3 D@ s associds

La lixiviation par I'acide sulurique pr@sente certains d@savantages et di cultds surmonter, malgrd
son e cacitd prouvde. En e et, I'acide sulfurique concentrd est classi @ comme un produit toxique, peut
provoquer des ddg ts graves en cas de contacts avec les yeux ou la peau, et peut mEme provoquer la
cfcitd. 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 cultds respiratoires en cas d’inhalation (c’est pourquoi la salle d’@lectrolyse est la seule partie de I'usine
Biolix og il est strictement obligatoire de porter un masque gaz en permanence, puisque les cellules sont
chau fes 50-60 C et sont ciel ouvert). De plus, I'acide sulfurique est susceptible de contaminer les
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eaux souterraines, ce qui aurait un impact nocif sur I’environnement.

Selon la provenance et la nature des ressources secondaires traitdes, I’association du cuivre avec d’autres
m@taux dans la matitre traitde peut aussi poser des problbmes important pour une installation industrielle.
Par exemple, par rapport aux minerais cupriftres naturels, la pr@sence accrue de calcium dans les r@sidus
de c bles traitds chez Biolix provoque I’apparition de gypse (CaSO4.2H,0) lors de la lixiviation, qui peut
venir s’accrocher et s’accumuler aux parois de I’@quipement. Ceci est particulitrement probl@matique pour
la tuyauterie de toute une section de I'usine, et aussi dans les espaces @troits comme les @changeurs de
chaleurs shell-and-tubes ou plaques. Le gypse forme des cristaux parfois trks solides et r@sistants qui
r@duisent voire bloguent le passage des solutions, et peut se former des endroits og il est trks di cile de
venir manuellement le retirer.

De plus, la prdsence d’aluminium, de fer et de zinc dans la matiktre traitde peut aussi poser des pro-
bltmes lors de la lixivation, parce que leurs r@actions avec I’acide sulfurique produit de I’hydrogtne :

2A|(s) + 3H2804(aq)
Fees) + H2SO04(q)
ZN(s) + H2504(aq)

3Hz(g) + Al2(SO04)3(aq)
Ha(g) + F@S04(aq)
Ha(g) + ZnSO4(aq)

La production d’hydrogtne gazeux lors de la lixiviation de ces m@taux pose un probltme important de
s@curitd. En e et, la limite inf@rieure d’in ammabilitd de I’hydrogkne, c’est- -dire la concentration d’un
milieu en hydrogtne partir de laquelle une d@ agration est capable de se propager, est de seulement
4% v/v dans l'air  temp@rature et pression ambiantes. Cette limite est en outre amenfe CEtre encore
plus basse lorsque la temp@rature est @levde [31]. Pour limiter les risques d’explosion spontande et de
propagation d’une d@ agration, le pourcentage de solide (qui correspond la quantitd de matitre que I’on
peut traiter simultandment) est maintenue aux alentours de 10-20 % par r@acteur, ce qui contribue
limiter la capacitd de production possible.

La lixiviation I’acide sulfurique reste donc un des procdd@s les plus utilis@s et les plus e caces dans
le recyclage du cuivre partir de ressources secondaires, mais il pr@sente tout de mEme certains problkmes
(dont la toxicitd et la corrosivitd de I’acide sulfurique). Ceci encourage la recherche scienti que se tourner
vers d’autres alternatives plus respectueuses de I’environnement, et bas@es sur des agents de lixiviations
moins dangereux.

2.2.4 Technologies alternatives
Lixiviation par ch@latation

La chglatation est une m@thode de dissolution des m@taux bien connue depuis longtemps. R@cemment,
des recherches ont #t@ men@es sur I'utilisation d’agents chdlatants, et plus particulitrement 'EDTA,
pour mettre des m@taux provenant de ressources secondaires en solution. Il a #t@ montr@ qu’en pr@sence
d’EDTA, il est possible de lixivier pratiquement 84% du cuivre m@tallique provenant de PCBs broyfes, et ce
en 3h, une temp@rature de 100 C. Les avantages de cette m@thode est qu’elle peut s’e ectuer pression
ambiante, et pH neutre ou Idgtrement basique [32] [33], ce qui r@duit fortement les risques de toxicitd,
corrosion et environnementaux. Un autre avantage de 'EDTA est sa capacitd CEtre recycld. En e et,
une r@action de d@chdlatation peut Etre e ectude par mise en contact de la PLS avec de I’acide sulfurique
pour restaurer ’EDTA et rdcupdrer les ions m@talliques sous forme de sulfates. Cependant, il a gt@ montrd
que 'EDTA perd sa capacitd extraire e cacement les m@taux aprts plus de 3 cycles de chdlatation-
ddchplatation [32]. Cependant, il a 8t@ argumentd que cette m@thode de lixiviation impliquerait une grande
consommation d’agents de r@gulation du pH comme le NaOH ou le H,SO4, puisque le ch@latation a lieu en
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milieu alcalin, mais la d@ch@latation se produit en milieu fortement acide. Il est aussi possible que 'EDTA
complexe d’autres m@taux, et entra ne d’autres impuret@s comme le Ni, Zn ou le Pb, ou encore d’autres
m@taux prdcieux comme I’Au ou I’Ag [34].

Lixiviation par liquide ionique

Les liquides ioniques sont ddcrit comme des substances compos@es entitrement d’ions  temp@ra-
ture ambiante, et qui posstdent une temp@rature de fusion infdrieure 100 C [35]. Les liquides ioniques
posst.dent une tension de vapeur ndgligeable, une haute stabilit@ thermique, et un grand @ventail de pro-
prigt@s @lectrochimiques. Les ILs ont @td amen@s comme candidat prometteur au recyclage des m@taux

partir de ressources secondaires, et comme alternative plus "verte™ aux m@thodes conventionnelles en
raison de leur faible toxicit@ et corrosivitd, et leur haut taux d’extraction [34]. En e et, plusieurs gtudes
ont montr@ qu’il est possible de lixivier pratiguement 100% du cuivre m@tallique contenu dans des PCBs
broydes en utilisant di @rents liquides ioniques comme lixiviants, et en pr@sence d’eau oxygdnde (H20>)
comme oxydant [36] [37]. Cependant, la recherche e ectu@e sur ce sujet est trts limitde, et de nombreux
aspects comme la s@lectivitd vis- -vis d’autres m@taux ou la r@g@dn@ration des r@actifs n’ont pas encore ¢td
investiguds [34].

Lixiviation par uides supercritiques

Par dg nition, les uides supercritiques sont des uides chau @s au-del de leur temp@rature critique,
et comprim@ au-del de leur pression critique, tout en restant pr@sent sous une seule phase. Dans ces
conditions, les uides supercritiques conservent certaines propridtds de leur phase gazeuse, comme leur
di usivitd ou leur viscositd, mais posstdent aussi certaines proprigt@ds de leur phase liquide, comme la
densit@ [38].

Figure 2.4 Diagramme de phase du CO,, avec la zone supercritique haute pression et temp@rature

Le CO, supercritique a rgcemment @t@ avancd comme lixiviant potentiel pour les m@taux pr@sents dans
les PCBs, dont le cuivre. En e et, le CO» supercritique posstde un coe cient de di usion prks de 100 fois
sup@rieur au CO> en phase liquide, ce qui lui conftre d’importantes capacitds de dissolution et de di usion.
Son point critique relativement bas (738 bar et 31 C) et sa capacitd CEtre recycld en font une alternative
environnementalement acceptable [39]. Cependant, il est n@cessaire d’associer au uide supercritique cer-
tains co-solvants et compos@s oxydants pour obtenir une extraction signi cative. [40]. Une @tude a ainsi
d@montr@ qu’il @tait possible d’extraire presque 90% du cuivre contenu dans des PCBs broy@es en utili-
sant du CO» supercritique comme solvant en pr@sence de H,SO4 et de H,O, comme lixiviant et oxydant
respectivement. Cette extraction s’est ddroulfe 750 bar et 35 C, et s’est compldtde en seulement 20
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minutes, ce qui ddmontre une cindtique de r@action trks rapide [39]. Cependant, les exigences d’un tel
systtme, surtout vis- -vis de la trks haute pression ndcessaire, et le manque de recherches disponibles,
notamment sur la co-extraction des autres mgtaux n’ont pas permis d’amener cette technologie maturitd
pour I'instant [34].

2.3 Litt@rature

La glycine a rdcemment @td amen@e dans le traitements des ressources secondaires comme un rem-
placement potentiel I’acide sulfurique, qui serait plus respectueux de I’environnement, moins corrosif,
et moins toxique. Cette section pr@sente I’avancement des recherches scienti ques qui ont @t@ conduites
jusqu’ pr@sent sur la lixiviation du cuivre par la glycine partir des ressources secondaires. Cette section
propose aussi une vue d’ensemble des recherches e ectu@es sur I'extraction par solvant du cuivre partir
de solution riches en complexes cuivre-glycine.

2.3.1 Lixiviation du cuivre par la glycine

La glycine a dgj @t@ avancfe par le pass@ comme potentiel agent de co-complexation du cuivre dans le
domaine minier, notamment dans le proc@d?@ thiosulfate conventionnel, qui exploite des minerais auriftres
pour la production d’or. En e et, I'ajout de faibles quantitds de glycine au proc@d@ comme substitution
partielle  I'ammoniaque permet de former un complexe avec le cuivre nettement plus stable que celui
form@ avec le NH3. Ceci contribuerait amener le systtme de lixiviation vers un mode de fonctionnement
plus stable et permettrait de minimiser la consommation de thiosulfate [41] [42]. Plus r@cemment, il a
gt@ dgmontrd que I'incorporation de glycine dans un systtme de lixiviation par cyanuration de minerais de
cuivre-or @tait bdn@ que. En e et, la glycine permet d’augmenter signi cativement le taux de dissolution
de I'or dans des solutions contenant des esptces de cuivre-cyanure, comme le CuCN. La glycine agit
comme agent de lixiviation suppl@dmentaire pour I’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 I’or de son
minerai, et r@duit donc grandement sa consommation. La glycine permet en outre de dissoudre les couches
de passivation de Cu(OH), et Cu,O, de nouveau par complexation avec les formes Cu(l) et Cu(ll) du
cuivre. [43] [44]. La capacitd de la glycine de lixivier le cuivre pr@sent dans les ressources primaires comme
les minerais or-cuivre a donc @td prouv@e par ces @tudes.

Comme mentionn@, bien que I'utilit? de la glycine dans le secteur minier ait @t@ prouvde, et que le complexe
cuivre-glycine soit connu depuis longtemps, sa synthtse partir de cuivre sous forme m@tallique issu de
ressources secondaires n’a g@n@r@ de I'int@rEt de la part de la communaut@ scienti que que rdcemment.
Un certain nombre d’@tude ont r@vdl@ que la glycine pouvait constituer un lixiviant int@ressant, et une al-
ternative I’acide sulfurique pour I’extraction du cuivre. Ces @tudes se sont jusqu’ pr@sent portdes sur des
poudres de PCBs d@peupl@es (aprts retrait des composantes piur ne garder que la carte @lectronique) et
broydes, qui peuvent comporter jusqu’ 25% de cuivre sous forme m@tallique. Le m@canisme de lixiviation
du cuivre par la glycine proposg@ est le suivant [11] [45] [46] :

1
Cu® + 502 ¥ CuO (2.2)
CuO +H,0 +2Gly ¥ Cu(Gly), +20H (2.3)

L’@quation [2.2]illustre la r@action d’oxydation du cuivre m@tallique par I’action de I’oxygtne dissous dans la
solution. Cette raction est dgj celle employde dans les systtmes og I’acide sulfurique est utilisd comme
lixiviant. Aprts Etre pass@ d’un @tat neutre un @tat oxyd? sous I’e et de I’oxygtne, le Cu?* forme un
complexe avec deux mol@cules de glycine libre (sous sa forme anionique, voir section via I’@quation
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[2.3] Une s@rie de paramt.tres et de conditions exp@rimentales ont #t@ identi @es comme facteursin uen ant
la cin@tique de cette r@action :

In uence du pH initial

Le pH a une in uence importante sur la lixiviation des di @rents m@taux, puisqu’il conditionne sous
quelle forme la glycine est pr@sente dans le milieu rdactionnel (voir section [1.2.2)). Ainsi, Il a #td ddmontrd
gu’une alcalinit? forte (pH * 10) pro tait [I’extraction du cuivre, en raison de la pr@sence 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 drastiguement cause de sa prdcipitation sous forme de CuO
ou Cu(OH); insoluble  pH @levd, comme le montre la gure [2.5 [11] :

Figure 2.5 Diagramme de Pourbaix du systtme cuivre-glycine

De plus, la s@lectivit@ vis- -vis des autres m@gtaux s’en trouve r@duite puisque le zinc et particulitrement
I"aluminium ont une extraction bien meilleure pH = 11 [47]. Un optimum de pH situd autour de 10-10.5
a donc @t@ identi @ pour I’extraction du cuivre par la glycine [11] [48].

In uence de la concentration initiale en glycine

Il a @t@ montr@ que I'ajout de glycine est favorable [I’extraction du cuivre partir des PCBs. En e et,
lors de tests ciblant ce paramttre, I’'augmentation de la concentration en glycine dans le milieu rdactionnel
a consid@rablement am@liord I’extraction du cuivre [11] [45] [47] :
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Figure 2.6 In uence de la concentration en glycine sur I’extraction du cuivre partir de PCBs broyf@es [47]

Cependant, cette augmentation s’accompagne d’une forte baisse de la s@lectivitd vis- -vis d’autres
m@taux comme le Pb, Zn ou I’Al, qui sont co-lixivids et se retrouvent comme impuretds dans la PLS. Ceci
est particulitrement notable pour I'aluminium, qui est pratiqguement entitrement lixivid lorsque la concen-
tration en glycine est accrue. [47]. Par contre, il est int@ressant de noter qu’il existe vraisemblablement
un seuil de concentration au-del duquel un ajout suppl@mentaire de glycine dans le systtme deviendrait
prdjudiciable pour I’extraction du cuivre. Une explication hypoth@tique de ce ph@nomktne 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 exacerb@ si la concentration en glycine est plus glev@e, ce qui empEcherait le pH d’augmenter
et limiterait la prdsence de la forme anionique de la glycine [11]. Cependant, cet e et n’a @t@ avancd que
dans le cadre d’@tudes og le pH n’est pas contr I@ en continu, et og il est donc laiss@ libre d’@voluer avec le
temps. Cet e et ne s’applique vraisemblablement pas dans le cadre de ce travail, comme il sera ddmontr@
dans la section 5.1.4]

In uence de la temp@rature

Il n’a pas @td reportd que la temp@rature ait un e et remarquable sur I’extraction du cuivre par la
glycine dans le cas des PCBs. Il semblerait que la cingtique d’extraction soit majoritairement inchang@e
par rapport la temp@rature ambiante lorsque I’'on chau e le milieu r@actionnel 55 C. Il a par contre
gt@ notd que le pH peut drastiqguement diminuer lorsque I'on chau e la solution [11] ce qui diminuerait la
concentration du milieu en glycine libre (la forme anionique Gly ). Une autre cause possible avanc@e est
la ddcomposition de la glycine par dgamination et d@carboxylation temp@rature plus @lev@e [48], ce qui
a gtg con rm@ par une odeur prononc@e d’ammoniaque durant la lixiviation [11] :

Gly(aq) + OH(aq) 1 HCOOH(aq) + NHg(g) + COZ(g) + 2e

L’augmentation de la temp@rature ne semble pas avoir d’e et signi catif sur I’extraction des autres m@taux,

I’exception notable du plomb (augmentation d’environ 20%) [11]. Il a par ailleurs @t@ rapportd qu’en cas
d’utilisaton de H,O, comme oxydant, la temp@rature pouvait avoir un e et important sur le rendement
d’extraction. En e et, un lien a gt@ fait entre la temp@rature et le taux de ddcomposition de I'H,0O5.

temp@rature Iggtrement @levde (30 C), I'eau oxyg@dn@e se ddcompose plus rapidement et permet une
oxydation du cuivre m@tallique plus e cace. ce stade, la complexation du Cu?* avec la glycine devient
le phdnomtne limitant la cin@tique d’extraction. Cependant, si la temp@rature est trop @levde (>65 C),
le taux de ddcomposition de I’'H,O, est tel qu’il est entitrement consomm@ aprts seulement 2h, et la
lixiviation ne peut alors plus avoir lieu, ce qui mkne des taux d’extraction faibles [49].
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In uence de la taille des particules

Des expf@riences menfges sur des PCBs broy@es selon di @rentes tailles de particules ont montrd qu’il
n’y a pas d’e et remarquable ni sur la cindtique, ni sur le taux nal d’extraction du cuivre atteint en n
de test. Au contraire, un broyage plus n serait @dconomiquement d@trimentaire car il apporterait un cof3t
suppl@mentaire important pour un b@n@ ce n@gligeable. Cependant, il a @td mis en @vidence que certaines
fractions nes des PCBs, aprts tamisage 75 m, poss@daient un contenu m@tallique faible, mais induisaient
une cingtique d’extraction extrEmement rapide (>90% du cuivre extrait en 4h seulement). Une s@paration
de cette fraction a @t@ sugg@dr@e pour acc@l@rer la production et I’e cacit@ d’une installation r@elle [11].

In uence de I'oxydant

Comme I'gquation [2.2] I'illustre, le m@canisme de lixiviation du cuivre n@cessite d’abord une r@action
d’oxydation du mg@tal. Cette r@action peut avoir lieu sous I'in uence de plusieurs oxydants possible. Par
exemple, Biolix, et dans certaines gtudes r@alisdes, de I'air ou de I'oxygtne gazeux pur est bulld
travers le milieu rdactionnel a n d’assurer une concentration su sante en oxygtne dissous dans la solution
aqueuse [45] [47|]. Dans d’autres @tudes,la r@action d’oxydation a @t@ r@alisge par ajout d’eau oxyg@nde
dans le systtme [11] [49]. Il a @td d@montr@ que I'introduction d’eau oxyg@dn@e dans le systtme a une
in uence directe et b@nd que sur I'extraction du cuivre  partir de PCBs broy@es, et qu’augmenter la
concentration initiale en H,O> dans le milieu am@liorait celle-ci [11] [49]. Cependant, la mEme conclusion
n’'a pas pu CEtre atteinte lorsque de I’oxygtne gazeux pur a @td injectd dans le milieu [47]. La lixiviation
du cuivre par la glycine prdsence d’eau oxyg@n@e dans le milieu reste par contre meilleure que lorsque
I’oxygtne ou I'air ambient est utilisd comme source d’oxydant. Bien que la prdsence d’oxygtne dissous soit
une n@cessitd pour la lixiviation du cuivre par la glycine, sa concentration n’a pas @td identi @e comme un
facteur limitant pour la cingtique du m@canisme de r@action [50].

Modi cation du m@canisme par ajout d’ammoniaque

R@cemment, une @tude a propos@ une modi cation du m@canisme par une addition d’ammoniaque
comme co-lixiviant au proc@d@ d’extraction la glycine [45]. En e et, parmi les complexes gque le cuivre
est capable de former avec la glycine et I'ammoniaque, le glycinate de cuivre Cu(Gly,) et Iion Cu(NHz)3*
sont les plus stables. Les rdactions de formation de ces deux complexes sont repr@sentdes par les @quations

[2.2) - 2.3 et [2.4] - [2.5) respectivement.

1 2
CU(S) + Eoz(aq) + 2N H4OH(aq) | CU(N H3)22-aq) + HZO =+ ZOH(aq) (24)
Cu(NH3)3,qy + 2NHaOHag) ¥ Cu(NHa)jg,qy + 2H20 (2.5)

De plus, les pKa de la glycine et de ’'ammoniague sont trkts proches et simpli ent les conditions de pH
impos@es au systtme :
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Figure 2.7 Fractions des di @rentes esptces de glycine et d’ammoniaque pr@sentes en solution aqueuse
selon le pH [45]

La rdaction[2.6) propos@e implique que I’'ammoniaque est capable d’agir comme interm@diaire et comme
catalyseur dans la formation du complexe cuivre-glycine :

Cu(NHz)3 +2G1Y(,qy ¥ CU(GIY)a(ag) + 4NHs(ag) (2.6)

+
(ag)

Ainsi, la formation directe du complexe cuivre-glycine par les @quations [2.2] - [2.3] serait accompagn@e d’une
formation indirecte et acc@l@r@e via les @quations - -[2.6] De plus, on constate que la pr@sence de
NH3 dans le systtme cuivre-glycine agrandit la zone de solubilitg du cuivre dans le diagramme de Pourbaix
via le complexe Cu(NH3); :

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

Cela suggtre donc qu’en rajoutant de I'ammoniaque, le cuivre serait d’abord oxidd et complexd par
celui-ci, puis que le glycinate de cuivre cu(Gly), deviendrait dominant en augmentant le potentiel oxydo-
r@ducteur du systtme. Dans tous les cas, le NH3 peut aussi agir comme r@gulateur de pH pour maintenir un
pH alcalin durant la lixiviation. Une @tude de paramttres a r@v@l@ une corr@lation 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 systtme cuivre-glycine-NHs. Il a aussi @td d@montrd
gu’un taux d’extraction important gtait aussi atteignable en augmentant le pourcentage de solides 15%
gr ce [I'action de 'ammoniaque. Ceci permet d’augmenter grandement la capacitd de production d’une
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installation industrielle, et les concentrations en cuivre plus @lev@es permettraient thdoriquement d’envoyer
la PLS directement en @lectrolyse. [45].

L’addition d’ammoniaque au systtme de lixiviation cuivre-glycine permettrait donc d’apporter un lixiviant
et une source de r@gulation du pH suppldmentaire, et pourrait aussi catalyser la formation du complexe
cuivre-glycine [45]. Cependant, des mesures de s@curitd suppldmentaires seraient ndcessaire df¥ la volati-
litd et la toxicit@ de I'ammoniaque [46]. Cependant, aucune @tude sur le sujet n’a fait @tat de la co-lixiviation
des autres m@taux, ou de la s@lectivitd du cuivre vis- -vis de ceux-ci. [CCL + remarque sur le temps de
rgsidence super lent dans toutes les @tudes]

2.3.2 Extraction par solvant

Comme d@taillg précddemment (voir section [1.3)), I'extraction par solvant est une technique utilisge en
hydrom@tallurgie qui permet de puri er et concentrer une PLS charg@e en @ldments d’int@rEts par mise en
contact avec une phase organique. Lorsque le cuivre est contenu dans une solution alcaline de glycinates,
le m@canisme d’extraction propos@ est le suivant [51] :

ZRH(org) + Cu(Gly)> RzCU(Org) + ZGIy(aq) 2.7

Ce m@canisme est essentiellement identique  celui illustr@ par I'dquation 2.1, la di @rence prts que
Iion Cu?* est ici complex? par la glycine, au lieu d’Etre prdsent en solution sous forme de sulfate de
cuivre CuSOg4. La d@sextraction partir d’un organique charg@ par mise en contact avec une solution de
glycinate de cuivre se fait exactement de la mEme manitre que s’il avait @t@ chargd partir d’une solution
de sulfate de cuivre. L’organique charg@ est mis en contact avec une solution d’acide sulfurique concentrd,
et la rdaction de d@sextraction qui s’ensuit est la suivante :

RaClgorgy + H2S0s  2RH + CuSO, (2.8)

Ce m@canisme de d@sextraction est aussi illustr@ par I'@quation [2.1], prise dans le sens inverse. Il est im-
portant de noter que mEme si les r@actions sont trks proches, I'extraction du cuivre partir de solution
de glycine se fait pH alcalin (environ 9 - 11), tandis qu’elle se produit pH trts acide (1 - 2) dans le
cas de PLS de sulfates de cuivre. La di @rence principale entre I’extraction par solvant "traditionnelle™ et
celle pr@sentde dans cette section repose donc dans les conditions d’extraction, tandis que la d@sextraction
conserve exactement le mEme m@canisme et les mEme conditions.

Plusieurs @tudes ont @t@ men@es concernant I’extraction par solvant du cuivre  partir de solutions de
glycine. Les extractants utilis?s sont le LIX-84l [16], le Mextral 84H et le Mextral 54-100 [51]. Le mextral
84H et le LIX-84l posstdent essentiellement la mEme mol@cule active (la (2-hydroxy-5-nonylac@toph@none
oxime), et appartiennent la famille des oximes. Le Mextral 54-100 est quant Iui une -dic@tone.
Les -dic@tones sont une famille de compos@s qui conftre des meilleures performances de d@sextraction
compar@ aux oximes, et sont aussi plus adapt@es [I'utilisation en milieu alcalin car elles ne co-extraient
pas I’'ammoniaque [14]. En revanche, il a @t@ rapport@ que les oximes posstdent de meilleures proprigtds
d’extraction. Il est donc commun d’utiliser ces deux types d’extractants ensemble pour garantir une bonne
extraction ainsi qu’une bonne d@sextraction du cuivre.

Les @tudes r@alisges sur le sujet ont @valu@ la performance de I’extraction par solvant. Les PLS utili-
s@es sont synth@tiques, et ont @t@ produites par dissolution de sulfate de cuivre dans des solutions de
glycine au pH approprifes [51], ou bien par lixiviation d’@lgments m@talliques dans des proportions proches
de celles des PCBs [16]. L’in uence de certains paramttres et conditions exp@rimentales a gt@ analys@e :

27



CHAPITRE 2 2.3. LITT RATURE

In uence du pH

Des tests de variation du pH ont montr@ qu’une augmentation du pH de 9 12 permettait d’amgliorer
I’extraction du cuivre de 97 99,5 %. Le pH initial ne semble en revanche pas avoir beaucoup d’in uence
sur I'extraction du cuivre avec le Mextral 84H comme extractant [51]. En revanche, il a gt@ rapportd
gu’une augmentation du pH permettait d’atteindre de meilleurs taux d’extraction du cuivre en utilisant un
organique contenant du LIX-84l. L’explication propos@e est que I’augmentation du pH pousse la r@action
vers la droite pour compenser I’absence accrue d’ions H* [16].

In uence de la temp@rature et du temps de m@lange

La temp@rature ne semble pas avoir d’e et sur I’extraction du cuivre partir de solutions de glycine.
En e et, le pourcentage d’extraction du cuivre est restd 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 organigues avant la mise en contact n’ait pas d’utilit@, et ajouterait un col3t injusti @ une potentielle
installation industrielle. Les exp@riences ont aussi montr@ que I’'dquilibre lors de la mise en contact entre
I’organique vierge et les solutions de glycine charg@es en cuivre est atteint trks rapidement et en moins de
2 minutes [51]. Le m@lange des solutions lors de I’extraction peut donc se faire sur un temps trts court,
ce qui r@duit donc fortement la taille de I'@quipement n@cessaire pour cette ftape.

In uence de la concentration en glycine

L’in uence de la concentration en glycine sur I’extraction par solvant a @t@ investigu@ en pr@parant des
solutions synth@tiques avec un ratio molaire glycine/cuivre variable. L’analyse montre que la concentration
en glycine n’a aucune in uence sur I’extraction du cuivre par le Mextral 84H. Cependant, une diminution
de 97.9 93.0 % a 0td observ@e pour I’extraction avec le Mextral 54-100 [51].

In uence de la concentration en extractant

Toutes les @tudes montrent une forte corr@lation 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 paramkttre important de I’extraction par solvant car elle conditionne la quantitg d’gIg-
ments d’int@rEt que celui-ci est capable d’extraire depuis la phase aqueuse. Si la proportion d’extractant
dans I'organique est augment@e, alors le nombres de sites sur lesquels des mol@cules de m@taux d’int@rEt
peuvent venir se gre er augmente et I’organique est donc capable d’emporter une plus grande quantitd
de mol@cules de m@taux d’intdrEts depuis la phase aqueuse lors de I’extraction. De plus, si on se r@ftre
I’@quation augmenter la concentration en extractant d@placerait I’'dquilibre de la r@action d’extraction
vers la droite [16].

Concernant la d@sextraction du cuivre, il a @td montr@ qu’une plus grande concentration en acide sul-
furique est n@cessaire pour atteindre un taux de d@sextraction satisfaisant depuis un organique concentr@
en Mextral 84H par rapport un organique contenant du Mextral 54-100. Ceci con rme donc bien les
capacitds sup@drieures des -dicftones pour la d@sextraction par rapport aux oximes, et montre que ces
dernitres forment des complexes plus stables avec le cuivre [51].

Les @tudes scienti ques ont aussi montr@ que la glycine peut Etre entitrement recyclde lors de I’extraction
par solvant. En e et, des analyses de I'organique charg@ en cuivre aprts son extraction depuis des solu-
tions synth@tique de glycine ont montr@ que celle-ci gtait prdsente en quantit@s inf@rieures 25 ppm dans
I’organique aprts I'dtape d’extraction [51]. Cette constatation a de nouveau @t@ con rm@e en comparant
les concentrations en glycine de la PLS et du ra nat aprks extraction du cuivre, qui se sont r@v@iges Etre
identiques [16]. Il est donc possible de recycler entiLrement la glycine lors de I’extraction par solvant, qui
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peut alors Etre r@utilisge pour une nouvelle lixiviation de cuivre.

La littdrature montre donc que I’extraction par solvant du cuivre partir de solutions de glycine est
possible. Les paramttres importants qui in uencent la performance de cette extraction sont le pH, et la
concentration en extractant dans la phase organique. Un m@lange d’oximes, plus adapt@es pour I’extrac-
tion du cuivre, et de -dic@tones, meilleures en d@sextraction, est recommand@. La capacit@ d’extraction
du Mextral 84H, du Mextral 54-100, et du LIX 84-I, tous des extractants connus dans I’hydrom@tallurgie
du cuivre, a gt@ ddmontr@e lorsqu’on les applique des solutions synth@tiques de glycinate de cuivre. De
plus il a §t@ ddmontr@ que la glycine n’est pas co-extraite et peut Etre entitrement recycl@e 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 synthdtiques, et que I’extraction par solvant partir de lixiviats r@els produits partir de
ressources secondaires n’a pas encore @t@ investigude. De plus, la co-extraction des autres m@taux et la
prdsence d’impuretds dans I’organique charg? ou I'dlectrolyte charg? (aprts d@sextraction) n’ont pas non
plus dtd discutdes.
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Chapitre 3

Programme exp@rimental

Ce chapitre ddcrit le programme exp@rimental @Jtabli avant le ddbut de la campagne d’exp@riences et
est divisd en deux parties. La premitre se concentre sur les tests de lixiviation qui ont @t@ mengs, les
paramttres qui ont @t@ varids, ceux qui ont @td mesur@s, et fournit une justi cation pour chacun des choix
qui ont @t@ faits durant la campagne. La seconde partie du chapitre est consacrde des tests de faisabilitd
de I'extraction par solvant. De nouveau, chaque choix e ectu@ et paramkitre vari@ est justi @ dans ce
chapitre.

3.1 Lixiviation

La premitre campagne de tests e ectu@s durant la r@alisation de ce travail concerne la lixiviation du
cuivre par la glycine en milieu alcalin. La majeure partie du temps pass@ en laboratoire a @td consacr@e ces
tests, car comme expliqu@ préc@demment (voir section [2.3.1)), la cindtique de la r@action de complexation
est trts lente.

3.1.1 Variation de paramkttres

Au total, dix tests de lixiviation ont pu Etre men@s bien, avec des r@sultats exploitables. Parmi ces
dix tests, on compte un test permettant d’@tablir un cas de base, avec des conditions de r@action qui
resteront x@es d’un test ['autre. Un seul de ces paramkitres sera vari@ la fois durant chacun des neuf
autres tests e ectufs durant la campagne. En ne faisant varier qu’un seul paramttre la fois, chaque test
permet donc de cibler I'impact direct de celui-ci sur le proc@d@ de lixiviation, et son rendement. Ci-dessous

gure une liste des di @rents paramttres qui ont §td modi @s durant chacun des tests de lixiviation :

1. Ratio molaire glycine/cuivre :
Comme toute r@action chimique I'dquilibre, la lixiviation du cuivre par la glycine est soumise au
principe de le Chatelier. Ce dernier est utilis? dans ce travail par une modi cation de la quantit? de
glycine pr@sente dans le systtme au d@marrage du test a n de pousser celui-ci  trouver un @qui-
libre dirigd vers les produits. En e et, la litt@rature a montr@ que la concentration en glycine du
milieu r@actionnel a un impact signi catif sur la performance du processus de lixivation du cuivre
(voir section [2.3.1). Plus la glycine est @lev@e en concentration, plus elle est disponible pour r@-
agir en grande quantitd avec du cuivre, et I’@quilibre est pouss@ vers la droite dans I'@quation [2.3]
Pour mesurer I'impact de la concentration initiale en glycine, on d@ nit le paramttre "Gly=Cu", qui
symbolise le ratio molaire entre les quantitds totales de glycine et de cuivre pr@sentes dans le systtme.

On peut @galement d@ nir un autre paramttre "Gly =Cu" repr@sentant le ratio molaire entre la
glycine libre, pr@sente dans le systtme sous sa forme d@proton@e Gly , et le cuivre. L’utilisation
de ce paramttre suppose que la complexation du cuivre ne s’e ectue qu’entre un ion Cu?* et la
forme d@protonng@e de la glycine, et que la quantit@ de cuivre complex@e par la forme zwitterion de la
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glycine (H*[Gly ]) est comparativement ndgligeable (en raison de la faible stabilit@ du complexe qui
en r@sulte). Ce paramttre peut Etre notd "Gly =Cu;" pour signi er sa valeur au temps to, puisque
"Gly =Cu" peut changer au cours du temps, contrairement "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 pr@senter
au cours de chaque test. Comme aucun ajout suppl@mentaire de cuivre et de glycine n’a lieu durant
le test, et que I’on suppose qu’il n’y a pas de d@composition de la glycine sous I’e et de la chaleur
ou de la pression, "Gly=Cu" reste constant dans le temps.

Une autre manitre d’exprimer ce ratio est de parler en kilogrammes de glycine par tonne de matitre
entrante (notd kggiy=t). Cette fa on d’exprimer le paramttre varid est frdquemment utilisge dans
le milieu industriel (notamment Biolix, og I’'on parle de kgu,so,=t), 08 le contenu en m@taux
de la matitre envoyde dans le proc@d@ n’est pas forcdment connu I’avance de manitre exacte,
contrairement la quantitd de matitre qu’on fait entrer dans le systtme. Dans le cadre de ce travail,
cette notation n’est utilisde qu’ titre indicatif et permet de mettre les tests dans une perspective
industrielle.

2. Pourcentage de solides :
Le pourcentage de solides repr@sente la fraction massique de particules solides dans le milieu rdac-
tionnel. Ce paramttre sera notd Pp (pour Pulp density) et sa valeur est calculde par :

Mg

%Sol: = ————
ms +mp

avec mg la masse totale de particules solides pr@sentes dans le milieu r@actionnel, et m_ la masse
totale de liquide dans le systtme. Ce paramttre est exprim@ sous forme d’un pourcentage. Il est
important de noter que puisque %Sol: et Gly=Cu sont deux paramttres ind@pendants, une aug-
mentation de pourcentage de solides s’accompagne de I’ajout d’une plus grande quantitd de glycine
dans le mEme volume de solution aqueuse pour maintenir Gly=Cu constant. Il est noter aussi que
puisque la glycine a une solubilitd importante dans I’'eau  temp@rature ambiante (environ 250 g/L
20 C [52]), la masse de glycine ajout@e intervient dans le calcul de M| mEme si elle est ajout@e dans
I’eau sous forme d’une poudre solide lors de la pr@paration des solutions. Le mEme raisonnement
est appligu? la soude NaOH ajout@e lors du test, mEme si son ajout se fait par versement d’une
solution concentrfe pr@par@e partir de pastilles de NaOH solides.

L’intdrEt de tester I'augmentation du pourcentage de solides est de quanti er son impact lors-
gu’on *'charge le milieu r@actionnel en particules solides, et de voir s’il est possible, voire bdn@ que,
de viser des concentrations en complexe Gly-Cu r@sultantes plus @glev@es en sortie. En e et, si le
systtme est aussi e cace avec un pourcentage de solides plus @lev@e, cela permettrait de traiter
une quantitd de matitre plus importante en conservant le mEme volume de r@action, et donc le
mEme Pquipement I'dchelle industrielle (rdacteurs, cuves, et @ventuellement tuyauterie si I'impact
m@canique est ndgligeable).

3. Temps de r@sidence :
Le temps pass@ par la matitre dans le volume de r@action a aussi un impact priori b@n@ que sur
le rendement nal atteint par la r@action, puisque la cindtique de lixiviation du cuivre par la glycine
favorise des temps de r@sidence longs. Laisser le test durer plus longtemps permet au cuivre lib@rg
qui n’aurait pas encore @td lixivid (quelle qu’en soit la raison) un temps t d’entrer en contact
avec de la glycine libre encore disponible ce moment, et d’Etre lixivig, augmentant de ce fait le
rendement global de lixiviation du test. On notera le temps de r@sidence par t,.

4. pH :
Comme expliqu@ 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 systtme se pr@sente. 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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ddproton@e Gly ) sera pr@sente en plus grande concentration et davantage disponible pour com-
plexer avec le cuivre. Cependant, une augmentation du pH des valeurs sup@rieures 11 est a priori
ddtrimentaire pour la s@lectivitd du cuivre par rapport I'aluminium. En e et, si I’'on augmente trop
le pH, I'aluminium solide commence passer en solution, et I’'un des avantages de la glycine vis- -vis
de I'acide sulfurique s’en trouve r@duit. L’@quipement disposition lors des tests (voir section [4.2.1])
permet un contr le continu du pH durant toute la durfe de chaque test, ce qui @vite les variations
ind@sirables, et permet de lier ce paramkttre plus @troitement avec le rendement global de lixiviation
et la s@lectivit@ vis- -vis des autres m@taux. Puisque le pH est contr Ig et maintenu constant en
continu tout au long de chaque test, il n’est pas ndcessaire de faire une distinction entre le pH initial
et le pH durant le test. Le contr le du pH et la mise niveau initiale sont r@alisds lors de chaque
test par ajout d’une solution concentr@e de NaOH (1M).

5. Temp@rature :
L’augmentation de la temp@rature a a priori un e et positif sur la cingtique des r@actions chimigue.
Comme expliqud prgcddemment (voir section[2.2.1)), celle-ci provoque une am@lioration de la vitesse
de la r@action via sa constante, dont la relation avec la temp@rature est dictde par la loi d’Arrh@nius :

k =Aew" (3.1)

Og A est le facteur pr@-exponentiel, E, est I'@nergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits,
et T est la temp@rature. On voit donc que I'augmentation de la temp@rature serait a priori bdn@ que
pour la rdaction de complexation du cuivre. Un des tests e ectu@s se d@roule donc temp@rature
plus glev@e a n de quanti er I'impact de cette dernitre sur le processus de lixiviation du cuivre.

6. Ajout de NHs :

Comme dgtaillg prdcddemment (voir section [2.3.1)), la présence de NHz am@liore I'e cacitd de la
lixiviation du cuivre par la glycine. Lorsqu’il est ajout@ au milieu r@actionnel, le NH3 agit comme
contr leur du pH, mais aussi comme catalyseur de la r@action, ce qui permet d’atteindre des ren-
dements de lixiviation plus @lev@s et en un temps plus court. Comme pour la glycine, la quantit?
de NH3 ajoutfe au milieu r@actionnel sera repr@sent@e par le ratio molaire entre le NH3 et le cuivre
prdsent. On notera ce paramkttre variable par NH3=Cu. Deux valeurs de ce paramkttre ont 0td tes-
t@es durant la campagne. Une valeur de NH3=Cu = 6 a initialement @t@ choisie, puis, remarquant
gue le rendement en cuivre obtenu Jtait trks @lev@d, une valeur infdrieure de NH3=Cu = 2 a ensuite
gt@ s@lectionn@e pour un second test pour ddterminer si une @conomie d’ammoniaque pouvait Etre
rdalis@e pour une performance d’extraction similaire.

3.1.2 Paramttres mesurds

Durant chaque test, certains paramkttres ont @td mesur@s par prise d’dchantillons, ou bien par mesure
directe gr ce I’'dquipement disponible. Le premier d’entre eux est bien @videmment le pH, qui a pu Etre
contr 1@ en continu par ajout de NaOH 1M (e ectu@ par I'dquipement). Un autre paramttre mesurd est
le potentiel oxydor@ducteur du milieu r@actionnel, mesur@ par une sonde ORP sp@ci quement d@dide.
Ceci permet de ddterminer facilement si I’on se trouve dans un milieu oxydant ou r@ducteur pour le cuivre
et d’autres m@taux. Un troisitme paramttre mesurd directement et en continu est la concentration en
oxygktne dissous dans le milieu, mesur@ par une sonde DO d@di@e. Puisque I’oxygtne agit comme oxydant
dans le systtme cuivre-glycine, sa concentration doit Etre constamment surveillde a n de ddterminer ou
non s’il est en d@faut, car cela nuirait grandement la cingtique de la r@action.

De plus, durant chaque test, des @chantillons d’environ 20-25 ml ont @t pr@levds des intervalles rg-
guliers de temps et envoy@s pour analyse. Ceci permet d’@tablir des courbes d’extraction pour chaque
m@tal analys@. Cette information est cruciale, puisqu’elle permet d’@tablir la cingtique de la rdaction, et
peut rendre compte de la vitesse laquelle le cuivre est consomm@ et complex? par la glycine durant
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chaque test.

Au nal, chaque test est @valug et compard au cas de base en fonction de certaines grandeurs calcu-
Ides. La plus importante d’entre elles est le rendement d’extraction (en particulier celui du cuivre), qui est
calculd comme suit :

" cur )

%Ext:[Cu] = -
Cug

(3.2)
OszCuo repr@sente la masse totale de cuivre pr@sente dans la matitre solide avant le dgbut du test,
et ([Cu?*];Vi) (avec [Cu?*]; la concentration massique exprim@e en g/I d’une solution sortante i du
test et V; son volume) la masse totale de cuivre pr@sente dans I’ensemble des solutions sortantes (PLS,
solutions de lavage, et @chantillons prdlev@s durant le test). Ce calcul n’est valable qu’ condition d’avoir
une solution initiale vierge en cuivre, ce qui est le cas pour ce travail. Cette @quation peut Etre appliqude
tous les m@taux que contient la matitre solide pour en calculer le rendement d’extraction en n de test,
condition que les di @rentes concentrations en m@taux des solutions soient connues. Ces rendements
permettent donc de rendre compte de la proportion lixivide de chaque m@tal, ce qui est trks utile pour
juger de I'impact d’un changement unique de paramkttre dans le systtme. Une autre variable importante
dans I'@valuation de la performance d’un test est la s@lectivitd du cuivre par rapport aux autre mgtaux. En
chimie, la s@lectivitd se d@ nit comme le rapport molaire entre les produits d@sir@s et non dd@sirds [53] :
Scuem = 2 (33)
M
Og n¢y reprdsente le nombre de moles de cuivre (le produit ddsir@) dans la PLS en n de test, et ny le
nombre de moles de n’importe quel autre m@tal ind@sirable qui aurait @t@ co-lixivig avec le cuivre. Comme
ces deux grandeurs sont @valudes sur le mEme volume (celui de la PLS), la s@lectivitd peut aussi Etre
exprim@e directement depuis les concentrations molaires en di @rents m@taux de la PLS.

3.1.3 Rdcapitulatif

Au total, une dizaine de tests de lixiviation ont @td e ectuds, dont un cas de base, et neuf variations de
paramttres. Le tableau ci-dessous reprend chacun des tests r@alisds avec leurs conditions exp@rimentales,
ainsi que leur variation par rapport au cas de base :

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

Tableau 3.1 Tableau r@capitulatif des tests de lixiviation et de leurs paramttres

Il est important de souligner que les conditions exp@rimentales de certains tests indiqu@es dans ce

tableau di trent des conditions objectifs d@ nies avant le ddbut du test. Par exemple, pour le test 2.4
(variation de %sol:), le pourcentage de solides initial visges @tait de 15%, mais il s’est nalement avdrde
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Etre 14.6%. Ces di @rences sont des une accumulations d’erreurs varides de mesures, pr@ltvements,
etc. Dans le cas des rapports Gly/Cu et NH3/Cu, les di @rences proviennent aussi du fait que la teneur
exacte en cuivre de la matitre n’@tait pas connue au moment du lancement du test. Les rapports a ch@ds
dans ce tableau sont ceux qui ont @t@ recalcul@s aprts la n du test, lorsque la composition en entrfe de
la matitre a pu Etre reconstitude par correspondance avec celles de toutes les solutions et matitres solides
sortantes. On a donc fait I’hypothtse que la quantitd de cuivre en sortie correspond exactement celle
trouv@e en entr@e de chaque test, et qu’il n’y a eu aucune perte de m@tal par @vaporation, fuite ou acci-
dent. Cette hypothtse est aussi maintenue pour tous les autres m@taux analys@s dans les tests de lixiviation.

Les essais de lixiviation ont donc pour objectif de d@terminer les conditions op@ratoires iddales menant aux
meilleures performances d’extraction du cuivre en faisant varier individuellement chaque paramttre a n de
quanti er leur impact.

3.2 Extraction par solvant

La deuxitme partie de la campagne de tests pour ce travail est consacrde I’extraction par solvant
du cuivre complex? par la glycine, en prenant comme solution aqueuse d’entrfe les PLS produites lors
des tests de lixiviation. La campagne d’essais d’extraction par solvant a eu pour objectif d’en prouver
la faisabilitd lorsqu’on prend des lixiviats r@els produits partir de ressources secondaires. Contrairement
aux tests de lixiviation, cette campagne d’essais s’est r@alis@e sur un temps beaucoup plus court et d’une
manitre beaucoup plus rdactive. En e et, chaque paramttre a @t@ vari@, et chaque test a @td con u sur
base des r@sultats du pr@c@dent. Les r@sultats seront montr@s en d@tail dans la section qui leur est dddide,
mais il a @td manifeste dts le premier essai d’extraction par solvant que la s@paration des phases ftait
trks mauvaise, et que le ra nat @tait trks trouble aprts I’extraction du cuivre. Une s@rie de paramttres
ont dont @td varids a n de cibler I'origine du probltme et de tenter de le solutionner. La liste ci-dessous
rgsume chacun des essais, ddtaille quel paramttre a @td vari@ pour chacun d’entre eux, et y apporte une
justi cation :

1. Essais avec Acorga et Aliquat :
Les premiers tests e ectu@s aprts avoir constatd les probltmes de s@paration des phases ont consistd
un changement de I’extractant. En e et, ces tests sont double objectif : constater si les probltmes
rencontr@s persistent lorsqu’on emploie d’autres familles de mol@cules pour extraire le cuivre de son
complexe avec la glycine, et @valuer les performances des di @rents extractants. Ainsi, ces tests
permettent de voir si une relation existe entre la mauvaise s@paration des phases et la nature de la
mol@cule de I’extractant.

2. Filtration de la PLS :
Bien que les PLS produites aprts chaque test de lixiviation soient Itr@es, une s@paration solide-
liquide a @td rdalisde au Itre micropore (maillage de taille proche de 0.45 m). Ceci permet de
s’assurer qu’absolument aucune particule ne solide n’est pr@sente dans la PLS lors de I'extraction
par solvant. Ceci permet donc de v@ri er si la pr@sence de particules trts nes d’une taille inf@rieure
4-12 m) dans le lixiviat est responsable ou non des problkmes rencontr@s.

3. Variation du pH :

Comme expliqud pr@cddemment (voir section [1.3), la capacitd d’un extractant former des com-
plexes avec les di @rents m@taux est principalement contr Ide par les conditions de pH dans lesquelles
la r@action de complexation a lieu. Un test a donc @t@ r@alis? en augmentant le pH de la PLS 11
(au lieu de 10) pour tenter d’@tablir un lien entre pH d’extraction et mauvaise s@paration des phases.
Ce test permet aussi de v@ri er si les problbmes rencontr@s sont d3s une r@action de prdcipitation
caus@e par une diminution du pH dans la PLS lors de I’extraction. Ceci serait @vidlemment ngfaste
pour I’extraction par solvant car la prdsence de particules solides entra ne toujours la formation de
crud et une mauvaise s@paration des phases.
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4. Emploi de PLS synth@tiques :

Des lixiviats synth@tiques ont @td produits a n d’@tablir un lien entre les probltmes rencontr@s et
les impuret@s prdsentes en solution. Deux essais avec PLS synth@tiques ont gt@ r@alisds. Le premier
s’est fait partir d’une solution de glycinate de cuivre produite par m@lange de sulfate de cuivre
hydratd (CuSO4.2H>,0) une solution de glycine. La deuxitme solution synth@tique a 0td r@alisde
de la mEme fa on, mais avec un ajout de sulfate d’aluminium hydratd (Al>(SO4)3.14H,0) a n de
pouvoir cibler ou non I'in uence de I"aluminium comme impuret? dans le processus d’extraction par
solvant des ions de cuivre. Les autres impuret@s n’ont pas gt rajout@s car leur pr@sence dans la
PLS utilisde n’est que de quelques ppm en concentration. L’objectif de ces essais est donc de tester
I’hypothtse selon laquelle les impuret@s (et plus spdci quement I’aluminium) sont responsables de

cette mauvaise s@paration des phases.

La PLS utilis@e pour chacun des tests sans solution synth@tique est celle produite par I’essai de lixiviation
n 2.4, car il s’agit de la PLS la plus charg@e en cuivre du lot produit par les tests de lixiviation. De plus,
il s’agit de I'une des seules dont le volume total @tait su sant pour s’assurer I’avance une quantitd
su sante de solution pour tous les tests d’extraction par solvant. De cette manitre, la composition de
la solution auqueuse employde ne varie pas d’un test
I’extractant, I’organique utilisd 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 utilisg pour la ddsextraction est une simple
solution concentrde (> 180 g/1) de H,SOg,.

I"autre.

I’exception des tests og on fait varier

| Testn® | Vi Vo [O/A]| pH | %extr. | tp 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 mi 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 synthg@tique
3.5 200 ml | 200 ml 1 9.45 | 10% v/v | 1 min | Variation : PLS synth@tique + impuretds
3.6 100 ml | 100 mi 1 10 10% v/v | 1 min Variation : PLS Itrde

////7/77 | 200 ml | 200 ml 1 10 10% v/v | 3 min D@sextraction de I’organique charg@

Tableau 3.2 Tableau rdcapitulatif des tests d’extraction par solvant et de leurs paramttres

L’objectif des tests d’extraction par solvant est donc de simuler exp@rimentalement le parcours des
ions de cuivre depuis leur extraction d’'une PLS charg@e en glycinate de cuivre jusqu’ leur d@sextraction
de I'organique par I’acide sulfurique, et d’@tablir la faisabilitd de ce processus.
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Chapitre 4

Matdriel et m@thodes

4.1  chantillonnage

L’@chantillonnage d’un lot de matitre consiste pr@parer des @chantillons de la taille d@sirde partir
d’une quantit@ plus importante de matitre premikre. En statistiques, il s’agit de I’action de s@lectionner
un sous-ensemble d’individus  partir d’'une population, partir duguel on peut estimer les propridtds de la
population entitre. En min@ralurgie, I’@chantillonnage permet de produire des @chantillons qui peuvent Etre
utilisgs des ns d’analyses ou de test partir d’'un lot de matitre importante. Il est trks important que
I’@chantillonnage soit e ectu@ de manikre ce que les @chantillons soient repr@sentatifs du lot initial. Ceci
veut dire que si I’'dchantillonnage est correct, les @chantillons conserveront les mEmes propridtds, composi-
tion et granulom@trie que le lot initial, mais leur taille sera grandement r@duite. Ainsi, si I'@chantillonnage
est repr@sentatif, on peut supposer que tous les @chantillons produits posstderont les mEmes proprigtds et
composition, qui correspondront celles du lot de matikre initial. En revanche, si on analyse un @chan-
tillon r@sultant d’'un mauvais @chantillonnage, on obtient des valeurs qui s’@loignent de la r@alit@ des autres
@chantillons du lot. L’@chantillon n’est donc pas repr@sentatif du lot, ses propridtds et sa composition sont
di @rent de I’ensemble.

Au cours de la campagne de tests, plusieurs m@thodes d’@chantillonnage ont @td utilisdes :

1. Quartage :

La m@thode d’@chantillonnage la plus rdpandue, et aussi la plus facile r@aliser, est le quartage.
Cette m@thode consiste homog@ngiser la matitre en la m@langeant, et la disposer en la versant
progressivement sur le m&me point. Celle-ci va naturellement se ddposer en formant un c ne, et
une s@grdgation sur base de la granulom@trie et la masse volumique des grains s’e ectuera de cette
manitre. Ainsi, la distribution des grains  I'intdrieur du ¢ ne s’e ectue de manitre radialement
sym@trique [54]. Ensuite, le ¢ ne est aplati pour former un disque, qui est alors sdpar@ radialement
en quatre partie dgales en surface et en volume. G@n@ralement, il existe des outils spdci quement
dddids cet usage, mais un simple object rigide et droit comme un carton parfaitement plat peut
su re, du moment que la s@paration peut s’e ectuer proprement et prgcisdment. Aprts cette sf@pa-
ration en quartiers, seuls deux d’entre eux sont conserv@s, et forment alors un @chantillon suppos@
repr@sentatif de ’ensemble de la matitre initiale. Il est important de noter que lorsque deux de quar-
tiers sont s@par@s pour conservations, ceux-ci doivent Etre oppos@s radialement a n de pr@server la
repr@sentativitd des @chantillons form@s si les grains ne sont pas distribu@s de manitre sym@trique
autour du sommet du ¢ ne lors du versement de la matitre.
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Figure 4.1 Repr@sentation schdmatique de la m@thode d’@chantillonnage par quartage

Cette m@thode peut Etre rdp@tde ind?@ niment jusqu’ ce que la taille d’@chantillon d@sirde soit ob-
tenue, ou bien que la taille minimale requise pour qu’un @chantillon soit repr@sentatif soit atteinte.
Cette taille limite d@pend de certains caract@ristiques de la matitre (comme par exemple la granu-
lom@trie), et est ddterminge par la th@orie de Gy.

2. S@paration au diviseur ri es:Leri age consiste verser la matitre pr@alablement homog@ndisde
dans un appareil con u sp@ci quement pour s@parer un ux de matitre solide entrante en deux ux
sortant de tailles @gales. Cet appareil, appel@ ri e en anglais, et diviseur ri es en fran ais, est un
entonnoir rectangulaire @quip? en son fond d’une grille formde par une s@rie de goulots paralltles
orient@s par alternance dans des directions oppos@es. De cette manitre, si I’on verse la matitre de
manitre homogtne travers lagrille et  ux constant dans le temps, la matitre ira de manitre @gale
dans chacun des goulots, et le ux sera ainsi s@par@ aldatoirement en deux parties @quivalentes.

Figure 4.2  Repr@sentation schdmatique de la m@thode d’@chantillonnage par s@paration au diviseur
r es

De nouveau, cette m@thode peut Etre r@pdtde (dans les limites de la thdorie de Gy) jusqu’ ce que
la taille d’dchantillon dd@sir@e soit obtenue partir d’un lot de taille trop importante.

Il est important de pr@ciser que pour que I'dchantillonnage soit repr@sentatif et s’e ectue correctement, il
faut que la matikre trait@e soit parfaitement homog@ngis@e par m@lange (g@n@ralement manuel), et parfai-
tement stche, a n d’@viter des e ets d’agglom@ration et de mauvaise s@gr@dgation cause de I’lhumiditd. Il
est aussi imp@ratif que le mouvement de la matitre lors de la s@gr@gation (lorsqu’on la verse sur le sommet
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du ¢ ne pendant un quartage, ou dans la grille du diviseur ri es) et son ux soient constants tout
moment, sans quoi sa s@paration serait imprdcise et inggale. Il faut aussi noter qu’une combinaison de deux
ou plusieurs @chantillons repr@sentatifs rdsulte aussi en un @chantillon repr@sentatif. 1l est donc possible de
combiner plusieurs @chantillons puis de les s@parer de nouveau pour obtenir la taille d’@chantillon ddsirge
si celle-ci n’est pas atteignable par I'@chantillonnage initial.

L’@chantillonnage a @t@ rdalisd pour ce travail partir d’un lot d’environ 9.34 kg de matitre. Tout d’abord,
I’ensemble du lot a @td placd I'@tuve pour sdchage 60 C pendant 24h. La matitre a @td m@langde
manuellement intervalles r@guliers a n de s’assurer que I’entitret@ de I’eau prdsente au centre du lot de
matitre soit exposfe au ux d’air chaud I'intdrieur de I’Gtuve et puisse s’@vaporer.

Figure 4.3 Lot initial de matitre avant la mise I'ftuve et I’G@chantillonnage

Une fois la matitre stche et homog@n@isde, I’'dchantillonnage a @td r@alisd par s@paration au diviseur
ri es. Puisque chaque passage de la matitre dans le diviseur ri es divise la taille des sous-@chantillons par
deux, un grand nombre de s@parations a @t@ fait pour pouvoir produire des @chantillons d’une taille ddsirge
et prEts I'emploi direct pour les tests de lixiviation. La technique de quartage d@crite prdcddemment
a quant elle @td employZe en n de test lorsque la quantitd de matitre restante @tait trop importante
(>150g) pour procdder une perte au feu sur son entitretd.

4.1.1  chantillons produits

Comme mentionnd, les @chantillons de matitre initiale ont @t@ produits par de nombreuses s@parations
au diviseur ri es d’un unique lot de matikre. Initialement, la composition de ce lot n’@tait connue
gu’approximativement par le biais d’'une simple analyse XRF sur une faible quantitgd de matitre (rdalisge
par le laboratoire d’analyse de COMET Obourg avant le ddbut du travail). Les r@sultats de cette analyse
préliminaire sont indiquds dans le tableau :

Al [%] | Cu [%] | Fe [%] | Zn [%] | Pb [%] | Mg [%] | SiO; [%] | CaO [%]
266 | 2.87 | 021 | 017 0.45 0.96 1.96 11.10

Tableau 4.1 Composition en gldments m@talliques par analyse prdliminaire du lot de matikre utilisg pour
les tests de lixiviation

Aprts chaque test, une fois que les volumes et les compositions de chaque ux de matikre sortant sont
connues, il est possible de reconsituer par calcul la composition de la matitre entrante. Comme expliqud
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prédcddemment (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 @chantillons de matitre utilisgs lors de la campagne de tests de lixiviation,
et leurs compositions massiques reconstitudes :

Composition
| Testn° [ 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 rdcapitulatif des @chantillons g@n@r@s et utilisds lors de chaque test de lixiviation

On peut voir par ce tableau que la composition par @ldment des di @rents @chantillons est assez variable.
Cela montre que I'@chantillonnage n’a pas @t@ rdalisg parfaitement car par d@ nition, un @chantillonnage
iddal r@sulte en plusieurs @chantillons de compositions exactement @gales entre elles. Les @chantillons
produits n’ont pas pu Etre consid@rds comme su  samment repr@sentatifs du lot initial. Initialement, comme
la composition exacte des @chantillons n’@tait pas connue avant le test (d’autant plus que la m@thode
analytique principale utilisde pour ce travail est destructive, voir section [4.5.1), les rdsultats de I'analyse
pr@liminaire pr@sentde au tableau [4.1] ont @t@ utilisgs pour le calcul des quantitds de glycine et de NH3
(lorsque c’@tait pertinent) n@cessaires en amont de chaque test. Pour corriger la variation de composition
des @chantillons, une moyenne arithm@tique des compositions des @chantillons utilis@s a gt@ calculde. cette
composition moyenne est reprise dans le tableau suivant :

Al [%]
3.20

Cu [90]
2.42

Fe [9%0]
0.14

Mg [%0]
1.07

Pb [%6]
0.04

Zn [%]
0.10

Tableau 4.3 Composition en glgments m@talliques du lot de matitre utilisd pour les tests de lixiviation,
calculde sur base d’une moyenne arithm@tique de celles des ux de matitres sortants

Il est important de souligner que deux des dix @chantillons utilisds durant cette campagne d’exp@riences
n’ont pas @t@ utilisds dans le calcul de cette moyenne. En e et, les compositions de la matitre des tests
2.0 et 2.5 pr@sentent une trop grande variance par rapport au reste des donnges. De plus, la moyenne
des compositions en magn@sium a @td calcul@e sur base de sept @chantillons, et non pas huit par manque
de donndes pour le test 1.2. Cette moyenne est ensuite utilisde comme composition d’entr@e dans la
prdsentation des r@sultats pour la suite de ce travail. Cette moyenne est aussi utilisge dans le calcul de la
prdcision relative  chaque m@tal pour tous les tests.

4.2 Lixiviation

4.2.1 Matdriel

Les masses de glycine en poudre et de soude en pastilles ont gt@ pes@des I’aide d’un verre de montre
tard et une balance conventionnelle avec une pr@cision allant jusqu’au centitme de gramme. De mEme, les
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solutions de PLS et de lavage en n de test ont @galement @t@ pes@es avec la mEme balance. Les solutions
ont Jtd prdparfes I'aide de ballons jaug@s a n de connatre exactement leurs volumes. Chaque test
de lixiviation a @td e ectud dans un rfacteur Bionet de type FO-baby Benchtop bioreactor. Ce r@acteur
posstde une cuve de volume utile maximal de 3L, et est @quipd d’une s@rie de sondes et de capteurs
intdgrgds :

Sonde pH : Mesure indirectement via une @lectrode la concentration de la solutions en ions H™,
qui est un indicateur de I’aciditd d’une solution.

Sonde ORP : Mesure le potentiel oxydor@ducteur r@gnant dans le milieu r@actionnel. Une @lectrode
Ag/AgCl a @t@ utilisde dans ce travail. Pour faire correspondre la valeur du potentiel  celui qui
aurait gtd mesurd par une @lectrode standard hydrogtne (SHE), il faut ajouter 199 mV la
mesure. Cette op@dration a @td appliqude tous les graphes indiquant le potentiel oxydo-rdducteur
d’un test pr@sentds dans ce travail.

Sonde DO : Mesure la concentration du milieu en oxygtne dissous, exprim@ en pourcentage d’une
valeur standard. Il est important de pr@ciser que ce pourcentage n’indique pas la saturation du milieu
en oxygtne dissous, elle aussi indiqu@e habituellement en pourcentage. La sonde DO utilisde dans
ce travail est une sonde optique, c’est- -dire que son fonctionnement est bas@ sur le principe de la

uorescence. La uorescence est un ph@nomtne observ@ lorsqu’un mat@riau (appel@ un luminophore)
capable d’absorber I'@nergie de la lumiktre est @clair@. Les @lectrons contenus dans ce mat@riau passent
alors un Jtat d’excitation, et dmettent de la lumitre (ils uorescent) lorsqu’ils reviennent leur ftat
normal. Lorsque des mol@cules d’oxygkne interagissent avec un mat@riau luminophore I’@tat excitd,
de I'@nergie leur est transmise, et le temps de uorescence du mat@riau, mais aussi sa uorescence
elle-mEme est alors r@duite. On parle d’extinction de uorescence. Les sondes DO optiques sont
@quipPes de capteurs permettant de d@tecter des changement dans I'intensitd et la durfe de la

uorescence d’un mat@riau luminophore int@gr@, et de les relier la concentration en oxygtne via la
formule de Stern-Volmer [55] :

—_— = — =1+stc02 (41)

lo 0
Og | est I'intensitd mesurfe de la uorescence, lp est celle de r@fdrence (lorsqu’aucune interaction
avec des mol@cules d’oxygtne n’alieu), estladurfe de uorescence mesurfe et g en estlavaleur de
rdf@rence (sans oxygtne), Kgy est une constante d’extinction de uorescence sp@ci que au matgriau
luminophore, et Co, est la concentration en oxygtne dissous du milieu que I’on cherche conna tre.
La sonde DO utilisge dans ce travail est donc une sonde capable de mesurer la concentration
en oxygtne dissous en d@tectant les changements de uorescence lorsqu’un mat@riau luminophore
intdgrg interagit avec les mol@cules d’oxygtne du milieu r@actionnel.

Thermomttre : Capteur de temp@rature insgr@ dans une tige protectrice qui est plong@e dans le
milieu r@actionnel. Contrairement aux autres sondes, le thermomkttre n’a @t@ utilisd que lors du
test de variation de la temp@rature (Test n 2.6, voir tableau [3.1). On considtre que la temp@rature
durant les autres tests ftait proche de la temp@rature ambiante, qui @tait gdn@ralement situde autour
de 20 25 C. Cette hypothtse n@glige les e ets de chaleurs apportds par la friction entre I'agitateur
et la solution.

Le rdacteur est aussi @quip@ d’un logiciel permettant d’a cher en direct toutes les variables mesur@es par
les capteurs listds ci-dessus. Ce logiciel permet aussi de contr ler en continu certaines de ces variables,
comme la temp@rature ou le pH. La temp@rature est rdgulde via le thermomttre et une chemise chauf-
fante @quipde de r@sistances @lectriques, et attach@e autour de la cuve en verre du r@acteur. Une boucle
de contr le est @galement impl@ment@e pour r@guler le pH en continu par pompage d’une solution de
soude (NaOH 1M) via une pompe p@dristaltique munie d’un tube en polymtre r@sistant. De I'air est inject?
dans le rfacteur via un tube allant jusqu’au fond de la cuve et muni de ns trous a n d’assurer un apport
constant d’oxygtne durant I'entitretd du test. L’air injectd est directement pr@lev@ partir du rdseau d’air
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pressuris@ disponible dans le laboratoire.

Figure 4.4  quipement utilis? pour la lixiviation

Durant chaque test, des @chantillons sont pr@lev@s via une pipette passge au travers de I’ouverture
du couvercle m@tallique du r@acteur, et Itr@s [I'aide de Itres papier Whatman 589/2 (taille de maille
comprise entre 4-12 m) de petite taille. Le volume de chaque @chantillon est mesur@ I’aide d’un tube
gradud de 25 ml en Pyrex.

La Itration de la solution enrichie et des solutions de lavage a @td rfalisge pour chaque test [I'aide
de Itres papier Whatman 589/2 plac@s dans un entonnoir et pes@s au prdalable. Les solutions Itrdes,
aprts leur passage par le Itre papier, ont @t@ r@colt@es directement dans un erlenmeyer d’un volume de
2L @quip@ d’un tuyau annexe sur son ¢ td relid une pompe air, ce qui permet de cr@er le vide dans le
r@cipient. Un r@cipient tampon est plac@ entre I’erlenmeyer de r@colte et la pompe a n d’@viter que des
liquides n’entrent dans la pompe lorsqu’elle est en fonctionnement.

Figure 4.5 quipement utilisd pour la Itration : Entonnoir contenant le Itre papier, Erlenmeyer de
rgcolte, tube relig  un r@cipient tampon (arritre-plan), et pompe (hors image)
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4.2.2 M@thodes
Calibration des sondes

Il est important de s’assurer que toutes les sondes utilisdes durant chaque test soient correctement
calibr@es, sans quoi les valeurs mesur@es pourraient ne pas correspondre la r@alitd et mener des r@sultats
erron@s. La calibration de chaque sonde s’est faite avant le d@but de chaque test via I'interm@diaire du
logiciel int@grd au r@acteur, et selon les proc@dures propre chaque sonde. Il est important de noter que
les mesures prises par la sonde oxygkne dissous sont exprim@es en valeurs relatives la valeur initiale
au moment de la calibration. Si par exemple I'Gcran a che "DO : 50%" cela signi e que la quantitd
d’oxygtne dissous dans le milieu r@actionnel aura diminu@ de moitid par rapport au dgbut du test. Puisque
la valeur de r@fdrence doit Etre redd nie au ddbut de chaque test, il est n@cessaire de recalibrer la sonde

chaque fois. Le logiciel de contr le des paramttres de lixiviation n’a chant pas la valeur absolue de la
concentration des solutions mesur@es en oxygtne dissous (en ppm ou en % de saturation), il n’a jamais
gt possible de conna tre la concentration en oxygtne dissous du milieu r@actionnel, mais uniquement son
gvolution relative durant chaque test.

Pr@paration et d@dmarrage du test

Un @chantillon de matitre (pr@par@ au pralable par @chantillonnage, voir section |4.1)) stche de masse
connue est s@lectionnd, et la masse de liquide ndcessaire pour obtenir le pourcentage de solides n@cessaire
est calcul@e via la formule :

Ms _ 1 %Sol:

%Sol:=———— , m_=
ms + mp L %Sol:

Ms
Sur base de la composition recalcul@e de la matitre entrante (voir section et de la valeur du ratio
Gly=Cu d@sir@e pour le test, la masse de glycine est calcul@e, pes@e et prdparfe dans un volume d’eau
dgionisge connu en consid@rant .o = 1g=cm?3). Ce volume de solution de glycine dissoute est vers@
I'int@rieur du r@acteur. Ensuite, une solution de NaOH 1M (on considtre naon:im = 1;04g=cm?3) est
injectde progressivement dans le rdacteur jusqu’ ce que le pH d@sird pour le test (10 dans tous les cas,
I’exception du test 2.7, og celle-ci est x@e 11) soit atteint. La masse totale de solution est ensuite
corrigde avec de I’eau d@ionis@e pour obtenir la valeur de %Sol: cibl@e par le test. Il est important de noter
que I'agitateur est activ@ durant toutes ces op@rations pour assurer un bon mglange et garantir que le pH
soit homogtne dans la solution. Ensuite, I’arrivage d’air (et @ventuellement la r@gulation de la temp@rature
dans le cas og un contr le de celle-ci est e ectuf) est activ@ pour obtenir des conditions repr@sentatives
du test. La sonde DO peut alors Etre calibr@e selon la porc@dure qui lui est propre. Une fois la sonde DO
calibrge, I'arrivage d’air est @teint pour garder le contr le sur le moment prdcis og le test commence.

Une fois que la solution liquide est prEte et dans le r@acteur, on proctde I'ajout de matitre solide.
La vanne d’air est ensuite ddplacfe en position ouverte et rgglfe au dgbit ddsird (pour tous les tests, on a
consid@r@ un dgbut de 4L/min. Puisque la rdaction d’oxydation du cuivre (dquation ne peut pas avoir
lieu sans apport d’oxygkne, on considtre que le test ddmarre dts lors que I'injection d’air est activfe. Les
boucles de contr le pertinentes pour le test (tempf@rature, pH) sont aussi activdes ce moment-l , de
mEme que I'enregistrement continu des donn@es (tempg@rature, pH, volume de base ajoutde, ORP, DO,
etc...).

Durant le test

Durant le test, des @chantillons de solution sont prdlev@s des intervalles de temps rdguliers (30 min, 1,
2, 4, et 22h pour la plupart des tests). Ces @chantillons sont pr@levds directement travers une ouverture
du couvercle du r@acteur I’aide d’une pipette gradu@e et pass@s dans un Itre papier de petite taille. La
solution Itrde est r@coltde via un entonnoir dans un tube gradu@ de 25 ml. Le volume pr@cis de chaque
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@chantillon est ainsi notd et la solution est conserv@ dans un pot pour analyse. Une attention particulitre
est aussi accord@e au r@cipient de solution de NaOH 1M partir de laquelle I’appareil pompe pour contr ler
le pH. En e et, pour @viter gu’il ne tombe court durant la nuit, de la soude est ajout@e en n de journde
pour s’assurer qu’il y en ait en quantitd su sante tout au long du test.

Fin du test

Une fois le temps de r@sidence t; @could, on met n au test en arrEtant I’injection d’air, I’agitation,
les boucles de contr les, et I’enregistrement continu des donn@es. Les sondes sont pr@cautionneusement
retirdes du racteur et nettoydes I’eau ddionisfe. Le couvercle du r@acteur est retir@, la cuve du r@acteur
est enlevde de son support, et son contenu est versg au travers d’un tamis d’une taille de maille de Imm.
La masse solide retenue est conserv@e est constituera le r@sidu solide grossier de chaque test. La PLS
trouble qui est passfe au travers du tamis est r@cup@rde dans un b@cher de 2L et est Itrfe I'aide du
dispositif ddcrit pracgdemment (voir section [4.2.1)). Cette PLS Itrfle est ensuite pesfe la balance, et
son volume total est pris dans un tube gradu@ de 2L. Le r@sidu solide, ainsi que tout le mat@riel qui a ¢td
en contact avec la PLS (Cuve, agitateur, couvercle, b@dchers) est rincd abondamment I'eau ddionisde.
Toutes les eaux de rincage sont r@colt@es dans le mEme r@cipient et constitueront les eaux de lavage de
chaque test. Ces eaux de lavage (abr@g@es en "WASH") seront Itr@es, pes@es, et leur volume total sera
pris dans le mEme grand tube gradu@ de 2L (nettoy@ entre-temps). En n, une fois I'ftape de Itration
terminde, le Itre papier mouilld est retird de son entonnoir, pes@, placd sur un grand verre de montre
targ, et mis I’@tuve pour s@chage. Le r@sidu solide grossier, une fois rinc@, est aussi plac@ sur un verre
de montre tar@ au prfalable, pes@ et mis I'Gtuve pour s@chage. Des @chantillons de solutions de lavage
et de PLS sont nalement r@cup@r@s, placds dans des pots et envoy@s en analyse. Les solutions de PLS
sont conserv@es dans des bouteilles en plastiques pour utilisation ult@rieure.

Traitement des donn@es

Une fois que le test est termind, et que tous les @chantillons de ux de matitres sortants (dchantillons,
PLS, solution de lavage, r@sidu n et grossier) ont @t@ analys@s, un bilan m@tallurgique (aussi abr@gd
en bilan m@tal) est gtabli. Ce bilan est un tableau reprenant les compositions par @ldment de chaque

ux de matitre entrant et sortant lors d’un test, et indique aussi le rendement d’extraction pour chaque
gldment m@tallique analys@. La gure illustre un exemple de bilan m@tallurgique r@alis@ aprts un test
de lixiviation :

Figure 4.6 exemple typique d’organisation d’un bilan m@tallurgique aprts 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 interm@diaires (pour les prises de volumes durant le test, en orange). Le
bilan m@tallurgique reprend aussi le rendement d’extraction pour chaque m@tal (en bleu, colonne de droite),
calculg par I'@quation [3.2] Une autre donn@e importante pour un bilan m@tallurgique est la pr@cision (en
bleu, colonne de gauche sur la gure[4.6)). Cette grandeur reprdsente pour chaque mgtal analysg le "'degr@

de abilitg* d’un bilan m@tallurgique et se calcule de la manitre suivante :

P
Precision(%) = P-iMoil (4.2)
i MM
Og my,;i reprdsente la masse totale d’un glgment m@tallique M pr@sente dans chaque ux entrant i d’un
test, et my,;; la masse totale d’un @ldment m@tallique M pr@sente dans chaque ux sortant j. La prg-
cision est donc une comparaison par mgtal entre le contenu total en entr@e et en sortie d’un test. Plus
cette valeur est proche de I'unit@, plus le test peut Etre considdr@ comme able, et donc plus la valeur du
rendement d’extraction peut Etre considdrde comme proche de la r@alit@. Les bilans m@tallurgiques pour
chaque test sont repris en paysage dans les annexes.

Le bilan m@tallurgique ne permet cependant de conna tre le rendement d’extraction qu’ la n d’un test.
Pour conna tre son @volution au cours du temps durant le test, il faut repartir de I'@quation [3.2l Comme
des @chantillons de solution charg@e de cuivre sont prélevds durant chaque test, leur concentration est
consid@r@e comme repr@sentative de la concentration du volume total de la solution un moment t, et

ona:
[M]¢Viot (t)

%EXt:[M](t) = -
M

(4.3)

0

Og [M]; repr@sente la concentration en m@tal M connue par analyse de I’@chantillon pris au temps t, my,
est la masse totale du m@tal M dans la matitre solide avant le ddbut du test, tandis que Viot(t) est le
volume total de solution au temps t. Vot est donc une variable qui d@pend du temps @could depuis le
ddbut du test, et est calcul@ par addition de di @rentes contributions :

Viot (t) = Vo + VNaoH(t)  Vech:(t) Vevap:(t) 4.4)

Og

Vo repr@sente le volume initial de solution au d@but du test (volumes de NaOH et NHs initiaux
compris)

Vnaon (t) indique le volume cumulatif de NaOH inject@ dans le r@acteur depuis le ddbut du test
jusqu’au temps t

Vech: (t) est le volume cumulatif des @chantillons prélevds durant le test jusqu’au temps t
Vevap: (1) est le volume total perdu par @vaporation durant le test jusqu’au temps t

VNaoH () et Vech: (1) sont connus respectivment par le biais de la pompe p@ristaltique int@gr@e au systtme
de contr le du pH, et par mesure directe. Veyap:(t) n’est en revanche pas connu directement et se calcule
comme suit :
h It
Vevap:(t) = Vo Vpis H,0(Mh  Ms) t (4.5)

Og :
VpLs est le volume total de PLS mesur@ en n de test

H,0 €st la masse volumique de I'eau (supposde @gale 1 g/ml)

m, Mg est I'eau totale retenue dans la matikre solide aprts la Itration (avec my la masse totale
des r@sidus grossier et n avant leur sgchage I'dtuve, et mg leur masse stche totale)
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t; est le temps de r@sidence total du test (d@ ni en section (3.1.1], exprim@ en heures)
t repr@sente le temps @coul@ depuis le dgbut du test (en heures)

Cette formule est @tablie en faisant I’hypothtse que le taux d’@vaporation est constant durant I’entitretd
du test, et que la seule esptce perdue par @vaporation est I’eau. La formule [4.5 calcule donc le volume
cumulatif perdu par @vaporation en calculant la di @rence entre le volume initial et le volume nal de
solution et en distribuant cette di @rence uniform@ment travers la dur@e du test.

Le rendement d’extraction d’un m@tal au cours du temps peut donc Etre calcul@ par injection des @quations
et dans I'@quation Ceci permet d’@tablir des courbes d’extraction des di @rents m@taux au
cours temps pour chaque test, comme illustrg la gure :

Figure 4.7 exemple typique d’@volution des taux d’extraction des di @rents m@taux lors d’un test de
lixiviation (test 2.4)

4.3 Extraction par solvant

4.3.1 Matgriel
Pr@paration des solutions

Pour chacun des tests d’extraction par solvant, les volumes de solution agueuse sont pr@levds directe-
ment depuis la mEme bouteille de PLS conserv@e. En gardant la mEme solution pour chacun des tests, on
s’assure que les conditions d’extractions sont les mEmes, notamment en termes de pH et de concentrations
en cuivre et en impuret@s. Les m@langes de diluant et d’extractant ont tous @t@ prdpards dans des ballons
jaugds a n de garantir une pr@cision su sante au niveau de leurs concentrations respectives dans I’orga-
nique. L’acide sulfurique utilisd lors de la d@sextraction (on parle donc de I'@lectrolyte vierge) est prdpard

partir d’acide sulfurique concentrd 96% v/v. La solution d’acide prdparfe est concentr@e environ
180 g/I, ce qui est su sant pour ddplacer I'dqulibre de la r@action dans le sens de la d@sextraction du
cuivre.

Tests d’extraction par solvant

Le mat@riel basique pour chacun des essais d’extraction par solvant est fondamentalement le mEme :
Les solution aqueuses et organiques sont mises en contact dans un berlin de rapport hauteur/diamttre
glevd a n d’empEcher un dgbordement par formation de vortex durant I’agitation. Cela permet aussi de
s’assurer que I’agitateur est entitrement immerg@ durant la mise en contact des solution, malgr@ les faibles
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volumes utilis@s. Le m@lange est rfalisg I'aide d’'un moteur suspendu une tige m@tallique par une noix de
serrage, et muni d’un agitateur en polypropyltne. La s@paration des phases est rfalisde dans une ampoule
ddcanter de 500 ml, et la r@colte des solutions aprts s@paration se fait dans des berlins dddids.

Figure 4.8 quipement utilis@ pour les tests d’extraction par solvant

Lorsque le test d’extraction par solvant n@cessite une variation du pH, ou la pr@paration d’une solution
synthgtique, un agitateur magngtique et une puce sont utilisdes en tandem avec un pH mktre calibrd
pour les bases au pr@alable (avec deux tampons de pH 7 et 10 respectivement). Lors des Itrations au
micropore, un Itre de maillage de taille = 0.45 m est utilisd avec une pompe vide, de manitre similaire
aux Itrations e ectu@es la n de chaque test de lixiviation (voir section |4.2.1).

4.3.2 M@thodes

Dans I’ensemble, tous les tests d’extraction par solvant ont suivi la mEme proc@dure. Les m@thodes
ddcrites ci-aprts s’appliquent donc  tous les essais d’extraction, mais aussi de d@sextraction. Les particu-
laritds de chaque test sont ensuite ddcrites.

Tout d’abord, les volumes d’aqueux et d’organique n@cessaires sont mises en contact par agitation. L’agi-
tateur est immerg@ dans le berlin de manitre ce que les pales soient entitrement plong@es dans la phase
agueuse (qui se trouve donc au fond, en-dessous de I’organique). L’agitation est maintenue jusqu’ ce
que le temps de m@lange pr@d@dterming soit @could. L’agitateur est alors retird du berlin, et le contenu de
ce dernier est versg dans I'ampoule  d@cantation pour s@paration des phases. Une fois que les phases
ont @td jugdes su samment s@parfes, le robinet de I’ampoule est ouvert pour laisser I'aqueux s’@couler
entitrement par le bas dans un berlin dddi@d. La phase organique est quant elle vers@e par le goulot
sup@rieur de I’'ampoule dans un autre berlin d@did. Verser I’organique par le dessus permet de faire en sorte
que I'organique n’entre pas dans le robinet, ce qui facilite par la suite le nettoyage de I'ampoule.

Les gures[4.9 et[4.10 illustrent respectivement les ux entrants de chaque test d’extraction et de d@sex-

traction, ainsi que le traitement des di @rents ux sortants. Lorsqu’une extraction du cuivre partir d’une
PLS et d’un organique vierge (not@ OV sur la gure[4.9) est e ectufe, le ra nat (RAF sur la gure[4.9)
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est Itr@ au micropore, et un volume d’environ 20 ml est conserv@ pour analyse. L’organique charg? (abr@g?
en OC) est conserv@ dans son entitretd pour une d@sextraction ult@rieure du cuivre par I’acide sulfurique.
Par contre, lorsgu’une d@sextraction est e ectu@e, I’organique charg@ est mis en contact avec de I'acide
sulfurique concentrd vierge (c’est- -dire qui n’a pas @t@ utilisp auparavant pour une d@sextraction, et qui
ne contient donc aucun cuivre). L’acide sulfurique charg@ en cuivre aprks la d@sextraction (que I’on appelle

lectrolyte chargd, EC sur la gure est conserv@ pour analyse, tandis que I’organique stripp@ (OC
sur la  gure [4.10), donc appauvri en cuivre, est jetd.

Figure 4.9 Extraction du cuivre partir d’une Figure 4.10 D@sextraction du cuivre  partir
PLS d’un organique charg@

Lorsque le test d’extraction par solvant ngcessite une PLS un pH plus @lev@, son ajustement est fait
par ajout de NaOH 1M dans la PLS, et le volume total r@sultant est notd. Un volume @quivalent d’organique
vierge est ensuite pr@lev@ pour conserver un ratio O/A de 1. Le test d’extraction qui s’ensuit se d@roule
ensuite conform@ment la m@thode expliqufe pr@c@demment. Lorsque le test d’extraction n@cessite un
organique contenant un extractant di @rent, celui-ci est pr@par@ de la mEme fa on que pour tous les
autres tests, mais dans des r@cipients de volumes plus petits (on ne pr@pare plus un litre d’organique, mais
seulement 200 ml). La pr@paration de toutes les solutions, qu’elles soient aqueuses ou organigues, et tous
les tests d’extraction et de d@sextraction se sont d@rould@s sous une hotte a n d’@viter une exposition aux
vapeurs d’acides et d’organiques qui pourraient Etre produites

4.4 Compatibilitd chimique du matdriel

Une attention particulitre a @t@ port@e sur la compatibilitd chimigue des instruments et du mat@riel
utilis? pour tous les tests r@alis@s durant ce travail. Une bonne compatibilitd chimique entre deux @ldments
(par exemple, un agitateur et la solution) signi e que les rdactions chimiques qui ont lieu lorsqu’ils sont
mis en contact n’est pas signiifcative. En revanche, une mauvaise compatibilitd chimique de I’'dquipement
avec les solutions et les produits utilisds durant les tests pourrait entra ner une ddgradation du matgriel,
ainsi qu’une contamination des solutions. La table ci-dessous liste les di @rents @l@gments utilisds durant
les tests de lixiviation et d’extraction par solvant, et indique leur compatibilitd chimique avec les solutions
auxquelles ils ont @t@ expos@s :
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Cat@dgorie . . . Compatibilitd
de tests Matdriel Matdriau Solution Solution-mat@riau
Agitateur Acier Inox
Couvercle 316L NaOH Bonne, e ets mineurs [56]
LIX du r@acteur
Sonde DO
R@acte'ur Verr.e' de NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]
Verrerie borosilicate
Tube pour
pompe NaOH Norprine NaOH Excellente [58]
NaOH Excellente [59]
Agitateur Polypropyltne K@rostne Bonne, e ets mineurs [59]
SX H2SO4 ( 10%) Excellente [59]
NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]
. Verre de —
Verrerie Borosilicate K@rostne Excellente [57]
H2SO4 ( 10%) Excellente [57]
Tableau 4.4 Table reprenant la compatibilitd chimique de I'@quipement avec les solutions utilisges durant
ce travail

4.5 Analyse des solutions et r@sidus solides

Lorsqu’un @chantillon est envoy@ en analyse (qu’il soit solide ou liquide), celui-ci subit selon la m@thode
utilisge une s@rie de manipulations qui le pr@parent [I'analyse. Cette section ddcrit la proc@dure de pr@pa-
ration des @chantillons et le principe de fonctionnement de chacune des m@thodes utilisdes pour analyser
la composition des @chantillons g@n@rds par les tests rdalis@s durant ce travail.

45.1 ICP-OES

Pr@paration des @chantillons

Lorsqu’un @chantillon liquide est produit (par exemple, une prise de volume pour la cingtique durant un
test de lixiviation, ou bien une solution de lavage en n d’essai), celui-ci est d’abord dilug par un certain
facteur a n d’am@liorer la pr@cision de la mesure. En e et, lorsqu’une trop grande masse d’@l@dments solides
est dissoute dans un faible volume de solution aqueuse, la mesure peut Etre perturb@e par une suppression
ou une ddrive du signal [60]. Ainsi, il est commun de diluer plusieurs volumes du mEme @chantillons des
facteurs di @rents a n de donner une fenEtre de concentrations pour chaque @ldment la machine. Les
@chantillons ainsi dilu@s peuvent ensuite Etre directement analysgs.

Lorsque I’'@chantillon envoy@ pour analyse ICP-OES est solide, le traitement est plus fastidieux car cette
technique ne permet d’analyser que des @chantillons liquides. Le but de la proc@dure de pr@paration des
@chantillons solides est donc de s’assurer que I’entitret? des glgments m@talliques qu’on souhaite analyser
est dissoute. Dans le cadre de ce travail, les @chantillons solides analys@s par ICP-OES sont uniquement
des r@sidus non lixivids en n de test. Comme expliqu@ précgdemment (voir section[4.2.2] Fin du test), une
premitre s@paration entre le r@sidu grossier et le r@sidu n est faite I’aide d’un tamis de maillage de 1mm
avant la Itration des solution. Le r@sidu n est conserv@ et s@ch@ sur le Itre papier aprts la Itration des
solutions en n de test. Une fois sec le r@sidu n est soigneusement retird du Itre I’aide d’une spatule
m@tallique. Une perte au feu (abrdg@e en PAF) est ensuite r@alisde sur chaque r@sidu ( n et grossier) pour
retirer entitrement la fraction organique de plastiques et de polymtres qu’ils contiennent. Pour cela, les
@chantillons sont plac@s dans des creusets et sont mis dans un four chau @ 900 C pendant 4h sous
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atmosphtre oxydante. Cependant, dans le cas des r@sidus grossiers, lorsque la masse de I'@chantillon est
trop importante (>150g), il est ndcessaire de procdder un quartage (voir section [4.1)) avant la perte au
feu pour obtenir une fraction de taille ad@quate et repr@sentative de I'@chantillon total.

Une fois la perte au feu e ectu@e, la masse r@siduelle de I’'dchantillon est mesur@e et celui-ci est ensuite
broy? nement et pass@ au tamis (maillage de taille @gale 212 m). Ceci permet de s@parer I’'dchantillon
solide en deux fractions qui vont subir un pr@-traitement di @rent avant leur analyse. La fraction >212

m va subir une attaque acide, au cours de laquelle I'@chantillon solide va Etre mis en solution (on parle
de digestion) sous I’action d’une s@rie d’acides s@lectionn@s en fonction des m@taux dont on souhaite
connaitre la concentration dans I’@chantillon solide originel. Pour chaque @chantillon analys@ dans le cadre
de ce travail, les acides utilis@s gtaient le HCI et le HNOg, et la masse d’@chantillon digdr@e pouvait varier
entre 0,2 et 10 grammes. Une fois la digestion acide terminge, I’@chantillon est dilu@ et peut alors Etre
analys@ directement.

La fraction <212 m subit quant elle une digestion acide par micro-ondes (que I'on peut abr@ger par
MWG6). Cette m@thode est similaire la digestion acide classique, la di @rence prks qu’elle se d@roule
dans un micro-ondes a n de r@duire le temps de mise en solution des @lgments m@talliques. L’appareil
utilisg pour les digestion acide par micro-ondes et un MARS6 de la marque CEM. Lors d’une digestion
MW, I’@chantillon solide mis en solution est d’une masse maximale stricte de 0,2 grammes. L’hypothtse
est donc faite que le broyage a @t@ r@alisd de sorte ce que la fraction <212 m de I'@chantillon soit
rendue parfaitement homogtne en composition, et que les 0,2 grammes dig@r@s soient reprdsentatifs de la
masse totale de la fraction. Lorsque la digestion MW6 est termingde, I’'dchantillon liquide est dilud et peut
alors Etre analys@ 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 @chantillon liquide en ions sous I’action d’un plasma a n d’en mesurer la
concentration @ldmentaire par spectroscopie optique. Pour analyser un @chantillon liquide par ICP-OES,
celui-ci est typiquement introduit dans un n@buliseur pneumatique, qui envoie un gaz sous pression (dans
ce cas-ci, de I'argon) et enra ne des gouttes microscopique avec lui. L’@chantillon liquide est ainsi converti
en adrosol, et est entran@ avec le ux d’argon [61]. L’adrosol passe ensuite dans une chambre de pulv@ri-
sation qui emprisonne les gouttes les plus grosses, ce qui permet d’assurer une taille moyenne des gouttes
plus petite [62].

L’@chantillon, aprts avoir @td transform@ en adrosol, est introduit sous I’action de I’argon dans une chambre
d’ionisation, dans laquelle un plasma d’argon est produit. Un plasma est un @tat de la matitre dans le-
quel une partie importante des particules existe dans un @tat de charge @lectrique (sous forme d’ions et
d’@lectrons libres). En e et, le ux d’argon passe dans un tube de quartz dans lequel de I'Gnergie lui est
transmise sous forme d’ondes radio par couplage inductif. L’@nergie transmise induit un mouvement d’os-
cillation des @lectrons libres dans le ux d’argon. Ce mouvement d’oscillation est su sant pour provoquer
des collisions entre les @lectrons libres excitds et d’autres atomes d’argon. Ces collisions sont su santes
pour faire perdre un @lectron aux atomes d’argon, ce qui les ionise, et produit de nouveaux glectrons libres.
Les ions d’argon et les @lectrons libres continuent ainsi d’osciller, ce qui propage I'Gnergie dans le ux
de gaz et forme ainsi un plasma d’argon par propagation de I’ionisation. Les conditions op@ratoires de la
formation de ce plasma dans le tube de quartz sont des paramttres importants pour la qualitg de I’analyse
gldmentaire (sensibilitd, limites inf@rieures de ddtection) par spectroscopie optique qui s’ensuit [62].

Lorsque les atomes de I’@chantillon passent au travers du plasma, leurs @lectrons passent un gtat d’ex-

citation qui leur fait gagner un ou plusieurs niveaux d’@nergie. Ceci signi e qu’ils sont spatialement situds
plus loin du noyau atomique qu’ I’dtat normal. Pour que ses @lectrons puissent atteindre un @tat d’ex-
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citation, I’atome absorbe une quantitd d’@nergie qui est propre sa nature chimique. chaque gldment
correspond donc une quantitd spdci que d’@nergie n@cessaire pour amener ses @glectrons gagner un ou
plusieurs niveaux @nerg@tiques.

Figure 4.11 Diagramme des niveaux d’@nergie du plomb [62]

Lorsque les atomes quittent le plasma, ceux-ci rel chent leur @n@rgie pour retourner leur @tat naturel.
Les dlectrons perdent alors leur(s) niveau(x) d’@nergie, et celle-ci est lib@r@e sous forme de lumikre, avec
une longueur d’onde spdci que la nature de I'dldment chimique dont ils font partie, comme I’indique la

gure [4.11] L’intensit? de la lumitre @mise peut alors Etre relide la concentration en di @rents @ldments
par la loi de Beer-Lambert. La lumiktre @mise par les gouttelettes d’@chantillon passant dans le plasma
est donc r@colt@e est redirigde et s@par@es en di @rentes longueurs d’onde par une s@rie de miroirs et
autres composants optiques vers un spectroscope, qui va utiliser la loi de Beer-Lambert pour d@terminer
prdcisdment la concentration en @lements de I'dchantillon analysg@.

L’ICP-OES est utilisde pour I'analyse de toutes les solutions liquides produite durant ce travail, ainsi
que tous les r@sidus solides, et permet d’en conna tre exactement la composition, mais spdci quement
pour les @ldments dont I'analyse a ¢t@ demandge.

45.2 XRF

L’analyse par XRF repose sur les interactions entre I’'dchantillon et des rayons X incidents. Lorsqu’un
rayon X incident interagit avec un atome, celui-ci peut transmettre son @nergie un @lectron d’une des
orbitales inf@rieures. Cet @lectron passe d’un @tat stable un @tat d’excitation qui le pousse quitter son
orbitale pour devenir un @lectron libre @jectd. L’@jection de cet @lectron depuis une orbitale inf@rieure est
une con guration instable pour I’atome. Pour revenir une situation stable, un autre @lectron migre depuis
les orbitales sup@rieures pour prendre la place de I'@lectron @ject@. Ce passage d’une orbitale sup@rieure
(con guration @nergdtique @levde) une orbitale infdrieure (con guration @nerg@tique moins dlevde) Imet
de I'Gnergie (Pgale la di @rence d’@nergie entre les deux con gurations) sous forme de rayons X uo-
rescents. L’@nergie de cette uorescence est caract@ristique I’@lement analys@. On peut ainsi conna tre
quel gldment est analys@ en reliant I’Gnergie des rayons X uorescents captds avec la nature de I'gldment
chimique [63].

Contrairement I'ICP-OES, qui est une m@thode quantitative, I’analyse par XRF (ou X-Ray Fluorescence)
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est une m@thode qualitative, c’est- -dire qu’elle ne permet pas de conna tre la composition exacte d’un
@chantillon analys@, mais renseigne sur la nature et les proportions approximatives des esptces principales
qui le composent. Cette technique d’analyse a @t@ utilisde pour les @chantillons dont la nature des esptces
principales n’@tait pas connue I’avance, comme pour les r@sidus ns r@sultant de certaines ltrations
probl@matiques. L’analyse par XRF permet aussi de traiter directement des @chantillons solides, contrai-
rement [I’analyse par ICP-MS, qui ndcessite de les pr@traiter pour les faire passer dans une solution liquide.
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Chapitre 5

R@sultats et discussions

Ce chapitre pr@sente les r@sultats 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 mentionn@ dans la section 3.1}, I'objectif principal des essais de lixiviation est d’analyser I'impact
d’une variation unigue de chaque paramttre exp@rimental, d@ ni sur la performance de lixiviation du cuivre
par la glycine. Il est important de noter que comme l'indique le tableau (section [3.1.3)), le rapport
molaire Gly=Cu varie Idgtrement d’un test [I'autre, mEme lorsque ce paramttre n’est pas celui dont
I'impact est mesur@. Il est donc possible que les di @rences de performance de ces tests soient Idgkrement
in uencfdes et qu’elles ne sont pas uniquement dRes aux variations des autres paramttres. Les discussions
sont pr@sent@es avec une perspective industrielle, et une comparaison est propos@e entre la glycine et
I’acide sulfurique comme agents de lixiviation, en prenant Biolix comme point de comparaison r@el.

5.1.1 In uence de la concentration initiale en glycine

La gure [5.1] montre I’'@volution des di @rents 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 pr@sent dans la
matitre avant le ddbut du test.

Figure 5.1 Impact de di @rents ratios molaires Gly/Cu initiaux sur I’extraction du cuivre
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On remarque qu’initialement, la cindtique d’extraction est trks similaire entre les ratios Gly/Cu faibles
et les ratios Gly/Cu plus glev@s. Ceci signi e qu’un gain de performance signi catif par ajout de glycine
dans le milieu r@actionnel ne se fait que sur des plus longues p@riodes, ce qui, toutes autres chose ftant
@gales, force I'utilisateur garder des temps de r@sidence longs de 24h ou plus.

Bien que le temps de r@sidence permettant d’atteindre des rendements favorables ne soit pas particu-
litrement @courtd par un ajout de glycine dans le milieu r@actionnel (on reste toujours en-dessous de
90%), on remarque tout de mEme une am@lioration du rendement d’extraction du cuivre aprts 24h de
test. En e et, on remarque une am@lioration 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 di au rapport molaire entre la glycine libre et
le cuivre, qui est plus favorable la r@action de lixiviation lorsqu’on ajoute plus de glycine dans le systtme.
Pour rappel, la glycine "libre™ correspond ici la forme anionique Gly de la glycine, qui forme le complexe
le plus stable avec le cuivre. La concentration en glycine libre dans un systtme de pH variable peut Etre
ddtermin@e partir de la concentration totale de glycine par :

1
[Gly ]=[Cly]tot (5.1)
pKrGIy Gly pH
1+10

Og pKZ',l4GIy Gy estle pKa du couple HGly-Gly et vaut 9,8 [41], tandis que le pH est toujours @gal 10
puisqu’il est maintenu automatiquement constant par le mat@riel de lixiviation. En utilisant cette formule,
on peut convertir les rapports Gly/Cu en rapports initiaux de glycine libre Gly /Cu; pour chaque test :

| Test n° | Gly/Cu; | Gly /Cu; |
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 /Cu; pour les quatres premiers
tests de lixiviation

Exprimer les rapports molaires entre la glycine libre et le cuivre total pr@sent dans la matikre initiale
permet de mieux se rendre compte de la stoechiom@trie du systtme 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 d@faut stoechio-
m@trique dans ce systtme. Comme il faut deux mol@cules de glycine libre pour chaque mol@cule de cuivre
pour former le complexe Cu(Gly),, le ratio Gly /Cu; minimum pour @viter un d@faut de glycine doit Etre
@gal 2. On voit donc dans le tableau [5.1] que ce rapport est d@favorable pour le test 1.1, ce qui se re Lte
dans la gure [5.3] par un rendement d’extraction faible aprts 24h de test. On constate que celui-ci est
@galement faible lorsqu’on impose un rapport Gly /Cu; proche de 2, mais que son taux d’augmentation est
toujours positif aprks 24h de test. Cela peut signi er que la rdaction a encore lieu ce stade, et que le taux
d’extraction du cuivre aurait encore continu@ d’augmenter si le test avait pu durer plus longtemps. Cela
montre encore une fois que I'augmentation du rapport Gly/Cu ou Gly /Cu; semble avoir un impact sur le
rendement d’extraction nal gu’il est possible d’obtenir, mais pas tellement sur la cindtique de la rdaction,
qui n’est pas particulitrement am@lior@e. La rdaction proctde donc vraisemblablement la mEme 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 mEme quantitd de cuivre initiale.

Contrairement ce qui a @t@ rapport@ dans la litt@rature, on ne remarque pas d’e et ngfaste I'ex-
traction du cuivre lorsque la concentration en glycine (et donc le ratio Gly /Cu;) est @lev@e. Ceci est di}
au fait que le pH est contr 18 et ajustd une valeur de 10 dans ce travail, alors qu’il est laiss@ libre d’@vo-
luer au cours du temps dans les recherches scienti ques gtudides. L’e et tampon de la glycine, lorsque
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sa concentration est glev@e, qui inhibe I'augmentation du pH avec le temps est ici annuld puisque le pH
est maintenu constant. Le facteur de corr@lation entre [Gly ] et [Glyiot] dans la formule est constant
dans le cas de ce travail, alors gu’il augmente avec le pH lorsque celui-ci est laiss@ libre d’@voluer dans les
gtudes trouv@es dans la litt@rature [11].

On remarque aussi que le rendement en cuivre nal atteint avec le rapport maximal Gly=Cu = 5,20
n’est pas particulitrement meilleur par rapport au test avec Gly=Cu = 4,41. Ceci est contraire ce qui
est attendu puisqu’une augmentation de la concentration en r@actifs devrait pousser le systtme vers un
nouvel @quilibre plus favorables aux produits. Ceci peut s’expliquer par une di @rence g@ndrale de potentiel
oxydo-r@ducteur du milieu durant les deux tests. En e et, les gures [5.2) et [5.3] montrent que le milieu
gtait globalement moins oxydant pour le test 2.1 que lors du test 1.2, et ce alors que le ddbit d’air injectd
(4 L/min) gtait le mEme :

Figure 5.2  volutions de I’oxygtne dissous relatif Figure 5.3  volutions de I’oxygtne dissous relatif
et du potentiel rddox lors du test 1.2 (Gly=Cu = et du potentiel rddox lors du test 2.1 (Gly=Cu =
4,41) 5,20)

Cette di @rence de potentiel est particulitrement remarquable au ddbut des deux tests, et a tendance
diminuer au cours du temps, mais reste signi cative tout au long des deux exp@riences. Ceci a pu provoquer
une oxydation du cuivre m@talligue comparativement moins rapide et e cace durant I'entitretd du test
2.1, ce qui aurait men@ par consdquent un rendement d’extraction moins @levd que prgvu en n de test.
Il est aussi important de rappeler que la mesure d’oxygtne dissous n’indigue ici qu’une valeur relative
la valeur enregistr@e au moment de la calibration de la sonde DO. Cette mesure continue ne permet que
de suivre I'@volution relative de la concentration en oxygtne dissous, mais pas d’en conna tre sa valeur
absolue (en ppm ou en % de saturation). Il est donc possible que la concentration en oxygtne dissous
absolue lors du test 1.2 soit plus faible que celle durant le test 2.1, ce qui expliquerait la di @rence de
potentiel oxydo-r@ducteur.
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Figure 5.4 E et de Gly/Cu sur la lixiviation de di @rents m@taux aprts 24h de test

La gure 5.4 reprend le taux d’extraction nal de chaque m@tal analysd et pour chaque test. Il est
important de pr@ciser que pour I’ensemble des rdsultats prdsent@s dans ce chapitre, le fer et le magn@sium
ne sont pas indiquds car le premier n’a jamais @t@ ddtectd dans aucune des solutions analys@es, tandis que
le taux d’extraction du second n’a jamais d@pass@ 1%. Les barres noires indiquent les intervalles de rende-
ment d’extraction d@termin@s par le biais des bilans m@tallurgiques @tablis en n de test. Ces intervalles de
rendements sont plus ou moins @largis selon la pr@cision par m@tal des bilans. Pour rappel, la pr@cision est
calcul@e pour chaque m@tal via I’'dquation (voir section [4.2.2] Traitement des donn@es). Les donndes
indiqudes par des barres color@es correspondent aux valeurs obtenues en consid@rant I’@volution du volume
total de solution au cours du temps (dont la m@thode de calcul est d@crite figalement dans la section[4.2.2}
Traitement des donnf@es). Les rendements calcul@s par ces deux m@thodes di @rentes ne correspondent
pas exactement cause d’une di @rence entre le volume total de PLS mesur@ en n de test (Vp s), et le
volume de solution reconstitu@ par calcul aprts 24h de test (Viot (t = 24h) dans I'@quation en raison
d’un artdfact de Itration. Les bilans m@tallurgiques correspondent donc la situation captur@e la n du
test, tandis que les barres color@es prennent en compte I’'dvolution du volume total de solution au cours
du temps. La gure [5.4] compile donc au total 3 valeurs de rendements di @rentes par m@tal et par test.
Ensemble, elles d@ nissent une plage dans laquelle le rendement d’extraction r@el est certain de se situer.
Il est Pgalement important de pr@ciser que la pr@cision pour le plomb est particulitrement mauvaise sur
I’ensemble des tests. Ceci est dB  une combinaison entre la trks faible teneur de la matitre en plomb, et
un e et p@pite qui a nuit la reprdsentativitd des @chantillons durant leur pr@paration par @chantillonnage.
De plus, @tant donn@ les trts faibles teneurs en plomb et en zinc de la matitre, il peut arriver qu’une
trks I@gtre di @rence de d@tection (de I'ordre du ppm) dans les solutions mtne de grandes variations de
rendements d’extractions dans les gures pr@sent@es. Il est possible que ces variations importantes soient
partiellement des des incertitudes d’analyse, @tant donn@ I’'Gchelle  laquelle les essais sont conduits.

En observant la gure [5.4] on constate que la co-extraction des autres m@taux reste relativement faible,
mCEme lorsque Gly/Cu est le plus @glev@d. Curieusement, le taux d’extraction de I'aluminium est le mEme
pour Gly/Cu = 2.22 et 4.41, mais il est plus faible pour Gly/Cu = 3.41 et 5.20. Cela pourrait sugg@rer
que I'extraction de I'aluminium ne d@pend pas forcdment de la concentration en glycine du milieu. Une
explication possible serait que I'aluminium n’est pas co-extrait par la glycine, mais qu’il est pr@sent en
solution sous une autre forme. L’@quation 5.2] 0 re un m@canisme de lixiviation alternatif de I’aluminium
qui n’implique pas la glycine [64] :

2A|(s) + 2NaOH(aq) +6H,0 ¥ 2NaAl (OH)4(aq) + 3H2(g) (5.2

55



CHAPITRE 5 5.1. LIXIVIATION

Il est @galement possible que les autres m@taux soient @galement lixivids par un autre m@canisme que
celui de la complexation avec la glycine. Cependant, le plomb et le zinc semblent montrer une corr@lation
entre la valeur de Gly/Cu et leur extraction. Le tableau compile les di @rentes s@lectivitds (dd nies
par I’@quation du cuivre vis- -vis des m@taux co-extraits pour chaque test :

| Test n° | Gly/Cu [ Gly /Cu; | Scy-ai | Scu=pb | 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 S@lectivit@s du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction de Gly/Cu;

On voit qu’on a seulement entre 3 et 8 moles de cuivre entra nfes dans la PLS pour chague mole
d’aluminium co-extrait, et ce malgrd son rendement d’extraction faible. Ceci est dR au fait que la matitre
est comparativement charg@e en aluminium par rapport aux autres impuretds mgtalliques. Par cons@quent,
un faible pourcentage d’extraction r@sultera en une quantit@ importante d’aluminium co-extrait compara-
tivement au cuivre. On voit aussi que la s@lectivitd du cuivre par rapport au plomb diminue fortement avec
I’augmentation de Gly/Cu;j, mais reste trks @lev@e dans tous les cas. Ceci est dB la masse molaire trts
@lev@e du plomb et sa teneur trts faible dans la matitre lixivige. Le tableau [5.3| reprend pour chaque test
de variation de Gly/Cu les consommations de r@actifs, ainsi que les impuret@s lixivides avec le cuivre et
I’hydrogtne produit par tonne de matikre trait@e (en prenant la composition moyenne de la matitre initiale
a chge dans le tableau ;

Consommation de r@actifs | Production d’impuret@ds | Production d’H
| Test n° | Gly/Cu | kgnaon/t | kgaly/t kgai/t | kgpp/t | kgzn/t kgn,/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 R@sum@ de la consommation des rdactifs et de la production d’impuret@s par tonne de
matitre traitde

En rtgle gdndrale, il semblerait que la consommation de NaOH soit aussi in uenc@e par la quantitd de
glycine introduite dans le systtme en d@but de test.

G@n@ration d’hydrogtne

La quantitd d’hydrogtne produite par tonne de matitre traitde est @galement de premitre importance
dans un proc@d@ car comme expliqud pr@c@demment (voir section [2.2.3), celui-ci ne peut pas s’accumuler
pour des raisons de s@curit@. Les sources de g@n@rations d’hydrogtnes seront ici traitdes a n de d@tailler
I’estimation de la quantitg d’hydrogtne g@n@r@ par test. Comme un test de mesure directe du volume
d’hydrogtne produit n’a pas pu Etre e ectud au cours de ce travail, les estimations prendront le cas le
moins favorable (donc la production maximale d’hydrogtne) pour chague source possible d’hydrogtne.

Comme I’@quation [5.2] I'indique, I"aluminium est capable de ragir temp@rature et pression ambiantes
avec le NaOH dilu@ en solution alcaline dans une rfaction productrice d’hydrogkne gazeux [64]. En consi-
ddrant la r@action comme compltte, et en considdrant que I'entitretd de I'aluminium analys@ dans les
solutions en n de test @tait prdsent sous forme de NaAl(OH)a, il est possible de relier le taux d’extraction
de I'aluminium et la production d’hydrogtne que cela engendre. Le magn@sium est capable de r@agir en
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solution alcaline, mais comme I'indique la gure [5.5] les hydroxides de magn@sium, dont la production
est accompagn@e par une g@ndration d’hydrogtne, n’apparaissent qu’ partir de pH = 11. On peut donc
consid@rer que la pr@sence de magn@sium en milieu alcalin n’engendre pas d’@mission d’hydrogtne gazeux.
La rfaction produisant des hydroxides de plomb en milieu alcalin ne g@ntre pas d’hydrogtne, donc on peut
raisonnablement supposer que le plomb ne contribue pas au probltme non plus. De mEme, la gure
indique que les esptces form@es 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 accompagn@e par une production
d’hydrogtne. De mEme, la production d’oxide de zinc ZnO ne produit pas d’hydrogtne lorsque I’oxygtne
provient d’une source gazeuse comme I’air inject@ dans le rdacteur au cours de ce travail.

Figure 5.5 Fraction des di @rentes esptces pos- Figure 5.6  Fraction des di @rentes esptces pos-
sibles de magn@sium en milieu alcalin et en pr@- sibles de zinc en milieu alcalin et en pr@sence de
sence de glycine glycine

On remarque donc que la quantit@ d’hydrogktne produite est majoritairement lide I’aluminium co-
lixivig. Comme le montre I'@quation [5.2] la rfaction de I'aluminium avec le NaOH produit 1,5 moles
d’hydrogtne gazeux pour chague mole d’Al consomm@e. Le contenu en aluminium de la matitre est donc
de premitre importance si I’on souhaite rester en-dessous des limites de s@curit@ de production d’hydrogtne
lorsque la glycine est impliqu@e dans le processus de lixiviation.

On constate que I’augmentation du ratio Gly/Cu, et donc de la concentration initiale de la glycine libre, est
b@n@ que pour I'extraction du cuivre car cela permet de ddplacer sa r@action de complexation avec celle-ci
vers la droite. Les consommations de r@actifs sont cependant augment@es, de mEme que la production
d’impuret@s par tonne de matikre traitde.

5.1.2 In uence du pourcentage de solides

La gure [5.7] montre I'impact d’une augmentation du pourcentage de solides sur le systtme de lixi-
viation, tout en gardant un rapport Gly/Cu similaire d’un test I’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 laguelle elles baignent. Le pourcentage de solides indique donc  quel point
une solution de lixiviation est "'chargde' en matitre solide. On remarque que le taux d’extraction reste
proche de celui du cas de base lorsqu’on double la quantitd de matitre dans le r@acteur. La cindtique de
r@action reste @galement similaire lorsque le pourcentage de solides est plus @levd :
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Figure 5.7 Impact du pourcentage de solides sur I’extraction du cuivre en maintenant Gly=Cu constant

Ceci signi e qu’il est possible de "charger' davantage le systtme en matitre solide sans observer de
diminution de sa performance. D’un point de vue industriel, ceci est b@n@ que car une augmentation
du pourcentage de solides implique que la taille des @quipements de lixiviation peut Etre r@dduite tout en
gardant la mEme capacitd de traitement, ou bien I'inverse, qu’un rdacteur de la mEme taille permet
de traiter une plus grande quantity de matitre. Ceci permet d’augmenter signi cativement la capacitd de
production d’une installation industrielle, et d’en r@duire les cof3ts d’investissement. Durant le test, il a
cependant gt@ remarqud qu’un gradient de pourcentage de solides important se formait en fonction de la
hauteur du rdacteur. En e et, les particules ont tendance, mEme lorsque I’agitation est @dlev@e, s’accu-
muler dans le fond surtout lorsqu’elles sont de taille ou de masse volumique plus @lev@e. Une di @rence de
pourcentage de solides se forme entre le fond du r@acteur et la surface libre de la solution dans la cuve.
Ceci est un ph@nomtne qui a gt@ remarqu@ visuellement pour tous les essais de lixiviation, mais qui est
accentu@ lorsque le r@acteur contient plus de matitre solide dans le mEme volume de r@action. A priori, ce
gradient ne semble pas Etre probl@matique, mais si I’on voulait homog@n@iser la distribution du pourcentage
de solides, on pourrait adopter des r@acteur de forme moins a ndes, avec un rapport hauteur/diamttre
moins @levd. Ceci permettrait de concentrer la matitre solide sur une hauteur de uide plus proche de celle
de I'agitateur, et r@duire le gradient de pourcentage de solides. Il est @galement important de noter qu’une
augmentation du pourcentage de solides s’accompagne d’une augmentation de la puissance d’agitation
n@cessaire pour maintenir toutes les particules en suspension, ce qui constitue une d@pense @nergdtique
plus importante au niveau industriel.

La gure 6.8 illustre les rendements d’extraction naux des di @rents m@taux aprts 24h de test pour
di @rents pourcentages de solides :
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Figure 5.8 E et du pourcentage de solides sur la lixiviation de di @rents m@taux aprts 24h de test

On remarque qu’ I’exception notable de I’aluminium, I'augmentation du pourcentage de solides pro te
gdngralement la dissolution des m@taux prdsents dans la matitre. Cela est df§ au fait que la concentration
en glycine est augment@e pour maintenir un ratio Gly/Cu constant d’un test I'autre. Par le principe de
le Ch telier, une augmentation de la concentration en rfactifs du systtme pousse donc la r@action dans
le sens des produits. La pr@sence des m@taux dans le volume de solution est aussi accrue puisqu’une plus
grande quantitd de matitre a @t@ ajout@e dans le volume r@actionnel. On voit cependant que ceci ne
s’applique pas dans le cas de I’aluminium, puisqu’il s’agit de I"'unique m@tal dont le taux d’extraction n’est
pas am@lior@ par une augmentation du pourcentage de solides. Ceci soutient I’hypothtse selon laquelle le
m@canisme de lixiviation de I'aluminium est di @rent et n’implique pas la glycine. Comme le volume de
rgaction est rest@ @quivalent d’un test [I'autre, la quantitd totale de NaOH n@cessaire pour contr ler le
pH est restde comparable, et sa concentration en solution a diminu@. Cela signi e que le NaOH est en
dgfaut par rapport I’aluminium dans la r@action [5.2] lorsque I'on double la quantitd de matitre traitde,
ce qui r@sulte en un rendement inf@rieur en aluminium pour le test 2.4.

Le tableau [5.4] liste les s@lectivit@s du cuivre vis- -vis des autres m@taux co-extraits :

[ Test n° [ %Sol. [ Gly/Cu [ Gly /Cu; | Scy=a | Scu=pb | Scu=zn |
11 [ 75% | 222 1.36 3 712 96
24 | 146% | 2.80 1.72 10 661 65

Tableau 5.4  S@lectivit@ds du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction du pourcentage de solides

On voit par le tableau [5.4] que la s@lectivitd du cuivre par rapport I’aluminium est meilleure lorsque le
pourcentage de solides est plus glev@. Ceci est directement lig au taux r@duit d’extraction de I'aluminium
en raison du d@faut de NaOH dans la r@action expliqgu@ prdcddemment. On assiste en outre une
ddterioration des autres s@lectivit@s, cause des rendements amg@lior@s par I’'augmentation de %Sol:. Les
solutions sont donc comparativement plus chargdes en Pb et Zn, mais moins en Al.

Il est important de noter que Sc-py, reste excellente malgrd le rendement d’extraction grandement aug-

ment@ du plomb, mais uniqguement parce gque la matitre de d@part @tait trts pauvre en Pb (seulement
0,01% en masse). Si une matitre plus riche en Pb venait Etre traitde de la mEme manitre, on aurait une
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PLS plus charg@e en plomb, ce qui ferait grandement diminuer la s@lectivitd Sc,-pp, €t pourrait poser des
probltmes de traitement des solutions @tant donng la toxicitd connue de ce m@tal. Le tableau 5.5 illustre
les valeurs cl@s de consommation de r@actifs et de production d’impuretds par tonne de matitre traitde
pour les tests r@alis@s :

Consommation de r@actifs | Production d’impuret@ds | Production d’H»
’ Test n° Pp ngaOH/t ‘ kg(;|y/t kgA|/t ‘ kgpb/t ‘ ngn/t kgHZ/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 R@sum@ de la consommation des rfactifs et de la production d’impuret@s par tonne de
matitre traitde

On remarque que gr ce au rendement d’extraction r@duit de I’aluminium, la consommation de NaOH
et la production d’hydrogtne sont toutes les deux rdduites lorsque le pourcentage de solides est doubld.
En revanche, comme constat@ plus haut, la production d’impuret@s est plus @levde.

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 r@duire la taille de I’@quipement de lixiviation. En
th@orie, en chargeant encore plus le systtme en matitre solide, ou en traitant une matitre plus riche en
cuivre (comme des PCBs), il serait possible d’atteindre des concentrations [Cu?+] dans la PLS bien plus
glevges (on a [Cu?*]p s = 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 r@sidence

On peut voir I'impact du temps de r@sidence sur I’extraction du cuivre dans la gure :

Figure 5.9 Impact du temps de r@sidence sur I’extraction du cuivre

La gure montre de manitre @vidente que le temps de rdsidence a un impact signi catif sur la pro-
portion de cuivre gu’il est possible d’extraire. Lorsque t, = 24h, on a un taux d’extraction proche de
61%, contre plus de 90 % lorsque t, = 72h. Il semble aussi que la cindtique d’extraction soit @galement
la mEme sur les premitres six heures de test, p@riode durant laquelle les donn@es sont disponibles pour
les deux essais (ce qui est attendu puisque les conditions de r@action ne sont pas di @rentes). Il semble
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vraisemblablement que si le test 1.1 (cas de base, t; = 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
r@action de complexation du cuivre par la glycine n’a pas atteint son point d’@quilibre aprks les premitres
24 heures de test, et que le rendement d’extraction peut encore continuer bien au-del si I’'on laisse le test
se prolonger davantage.

La gure montre les rendements d’extraction atteints pour les di @rents m@taux co-lixivids aprts
72h de test.

Figure 5.10 E et du temps de r@sidence sur la lixiviation de di @rents m@taux aprts 24h de test

Comme attendu, les rendements d’extraction des di @rents m@taux sont plus @levds lorsque la rdaction
est autorisfe  continuer plus longtemps. En e et, I’extraction du plomb passe de 10% plus de 50%,
tandis que celle du zinc est pratiquement doubl@e. En revanche, I'aluminium a un rendement d’extraction
grandement r@duit. Ceci pourrait Etre d une re-pr@cipitation de I'aluminium lixivid  cause d’une dimi-
nution du pH durant le test. En e et, la quantitd de NaOH pr@vu en r@serve pour le contr le du pH n’a
pas @td su sante, et ce dernier a @td libre d’@voluer naturellement aprts les dix premitres heures du test.
Le pH a donc pu diminuer progressivement jusqu’ atteindre une valeur I’@quilibre proche de 9,4 pendant
environ 55 heures de test ( gure . ce pH, on se situe juste avant la zone og I’'aluminium peut Etre
solubilis@ sous forme d’hydroxides sur le diagramme de Pourbaix (visible en gure :
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Figure 5.11 volutions du pH et du volume de Figure 5.12 Diagramme de Pourbaix du systtme
NaOH durant le test 2.5 Aluminium-Glycine

Cette diminution du pH a donc pu entra ner une pr@cipitation partielle des hydroxydes d’aluminium
form@s jusque | . Il est possible gque ceux-ci n’aient pas eu le temps d’Etre entitrement resolubilisds lorsque
le pH a 0td r@ajustd en toute n du test, lorsque du NaOH a @t@ rajoutd et la boucle de contr le du pH a
@td rdactivde. Les di @rentes s@lectivitds sont indiqudes dans le tableau :

| Testn° | t, | Gly/Cu | Gly /Cui | Scu=ai | Scu=pb | Scu=zn
1.1 [24h] 2.22 1.36 3 712 96
25 [72h| 262 1.61 22 603 102

Tableau 5.6  S@lectivit@s du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction du temps de r@sidence

La r@duction du rendement d’extraction de I’aluminium peut aussi se voir sur la s@lectivitd Sc=a;, qui
est largement sup@rieure lorsque t, = 72h. Pour les autres m@taux, aucun changement signi catif n’est
observ@. Ceci signi e qu’au long terme, le comportement du systtme ne change pas, de mEtme que les
concentrations relatives des m@taux dans la PLS.

On voit donc, comme indiqu@ dans la littdrature (og les tests ont tous @t@ e ectu@s sur des p@riodes
de 72h), qu’un long temps de r@sidence est propice une bonne extraction du cuivre. Industriellement,
ceci est di cile justi er pour une lixiviation en cuve agitde, qui ne favorise que des temps de r@sidence
courts. De plus, comme pr@c@demment, le haut rendement d’extraction du plomb implique gu’il faut faire
attention lixivier une matitre pauvre en Pb, sans quoi on s’expose  des cof3ts de traitement des solutions
plus Glevds.

5.1.4 In uence du pH

La gure montre qu’une augmentation du pH n’est pas b@nd que pour I'extraction du cuivre
par la glycine. Ce test est le seul pour lequel le rendement du cuivre est diminu@ par rapport au cas de
base. Cependant, cette diminution n’est pas trks signi cative (r@duction de 5%) et pourrait Etre d? 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 I'extraction du cuivre

Ce r@sultat n’est pas attendu, puisque comme expliqud prdcddemment, la proportion de glycine libre
devrait augmenter avec le pH, ce qui devrait en th@orie conduire une meilleure extraction du cuivre. En
e et, le ratio Gly /Cu; est bien sup@rieur lorsque le pH est augment@ d’une unit@. Par exemple si on prend
la concentration initiale en glycine pour le test 2.7, et qu’on compare les valeurs de Gly /Cu; pour des
valeurs de pH @gales 10 et 11, on obtient respectivement :

1
[Cly Jon=10 =[Cly]ltot ——————— . Gly =Cui =1;80 (5.3)
1+10 9;8 10
1
[Gly Jpn=11 =[CGlY]tot ——————— . Gly =Cu; =2;76 (5.4)

1+10 9;8 11

On a donc une situation og le pH am@liore le rapport molaire Gly /Cu;, mais conduit une extraction du
cuivre vraisemblablement moins bonne. Une explication possible r@side dans le fait que dans le diagramme
de Pourbaix du systtme cuivre-glycine ( gure[2.5), pH 11, on entre dans la zone og selon le potentiel
oxydor@dducteur, le Cu,O insoluble prddomine sur les autres esptces form@es par le cuivre. Il est donc
possible qu’une faible quantit@ de cuivre pr@cipitd se soit form@e durant le test pH = 11, ce qui aurait
caus@ un rendement nal r@duit. Cependant, il est §galement possible qu’une erreur de mesure ou qu’un
art@fact soit apparu dR la Itration en n de test, ce qui fausserait le r@sultat nal. Si tel est le cas,
alors la meilleure cingtique durant les premikres heures du test (di @rence de rendement de 10% aprts 4h)
pourrait indiquer que I’'augmentation du pH est en rdalitd b@n@ que pour I’extraction du cuivre.

En observant la gure[5.14], on voit que I'augmentation du pH am@liore le taux d’extraction du plomb, mais
diminue celui du zinc. Le rendement d’extraction de I’aluminium est quant lui inchangd. Cette situation
di tre de ce qui a @td rapportd par la littdrature, og I'aluminium est extrait en proportion bien plus @levge
lorsque le pH ddpasse 10,5 [11] et oz son taux d’extraction est presque complet pH = 11 [47]. Ceci
montre encore que son m@canisme 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 @rents m@taux aprts 24h de test

Le tableau 5.7 montre que les s@lectivitds du cuivre-vis- -vis des autres m@taux co-extraits ne sont pas
fort impact@es par un changement du pH :

’ Test n° pH ‘ GIy/CU ‘ Gly /CUi ‘ SCU=A| ‘ SCUZPb ‘ 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  S@lectivit@s du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction du temps de r@sidence

On voit que Sc=pp, reste trks Blev@de, et Sc,=p; est r@duite malgrd les rendements d’extraction similaires
cause de la composition de I'dchantillon, qui contenait en r@alitd plus d’aluminium et moins de cuivre
par rapport la moyenne.

Consommation de r@actifs | Production d’impuret@ds | Production d’H»
| Test n° | pH | kgnaon/t | kgeiy/t kgai/t | kgpp/t | kgzn/t kgn,/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 R@sum@ de la consommation des r@actifs et de la production d’impuret@s par tonne de
matitre traitde

Le tableau [5.8] indique que les impuret@s produites et la consommation de glycine, de mEme que la
consommation de glycine sont comparables lorsqu’on augmente le pH. Seule la consommation de NaOH
est augment@e puisqu’il sert contr ler le pH.

Il est di cile de conclure si 'augmentation pH est cat@goriquement b@n@ que pour I’extraction du cuivre
par la glycine. En e et, la cindtique semble meilleure au court terme, mais le rendement nal du cuivre
est r@dduit aprts 24h, peut-Etre cause d’une pr@cipitation de Cu,O caus@e par I'augmentation du pH.
Le rapport th@orique Gly /Cu; est @galement plus favorable Ila lixiviation du cuivre lorsque le pH est
augment@, mais son e et positif sur le rendement n’a pas @td constatd. Il semble donc que des e ets
contraires de I'augmentation du pH rendent son association avec le rendement di cile caract@riser de
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manitre concluante.

5.1.5 In uence de la temp@rature

Comme la gure le montre, I"'augmentation de la temp@rature est particulitrement b@n@ que pour
I’extraction du cuivre par complexation avec la glycine :

Figure 5.15 Impact de la temp@rature sur I’extraction du cuivre

En e et, le rendement d’extraction est non seulement am@liord de 25 %, mais la cingtique d’extraction
est meilleure dts le ddbut lorsque le systtme est chau @ 50 C. Ceci con rme que la temp@rature a un
e et positif en accfl@rant la r@action d’extraction du cuivre. Ce r@sultat est cependant contraire ce qui a
gt@ rapport? dans la littdrature, bien qu’aucun contr le continu du pH n’ait @td impl@mentd dans les @tudes
r@alisdes. Lorsque la temp@rature est augmentg@e et que le pH est laiss@ libre d’@voluer naturellement, celui-
ci a tendance diminuer, ce qui rdduit par cons@gquent le rapport Gly =Cu au cours du test, et mkne
un rendement d’extraction plus faible pour le cuivre [11]. Dans le cas de ce travail, le pH est restd x@
10 tout au long du test, ce qui a permis de pro ter de 'augmentation de temp@rature sans faire baisser le
rapport Gly =Cu. La litt@rature suggtre aussi qu’ pH constant, la fraction de glycine libre pr@sente en
solution est plus @lev@e qu’ temp@rature ambiante, comme le montre la gure [5.16

Figure 5.16  volution de la fraction molaire de I’ion glycinate Gly ~ temp@ratures ambiante et glevde [48]
Il a gt@ suggdr@ dans la littdrature que le pKa du couple H(Gly) - Gly de la glycine pouvait diminuer
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lingairement avec I’augmentation de la tempg@rature [48]. Ceci signi e qu’ pH constant, la fraction mo-
laire de la forme anionique de la glycine est signi cativement plus pr@sente en solution lorsqu’on chau e
le milieu. Ceci explique donc le rendement en cuivre am@lior@ que I’'on peut observer dans la gure [5.15
Cette relation entre le pKa de la glycine et la temp@rature n’est pas pris en compte dans I'@quation [5.1]
car le pKa y est consid@r@ comme constant en fonction de la temp@rature. Pour retrouver la valeur du
pKa 50 C, on fait une r@gression lindaire sur sa valeur pour T = 50 C partir des donn@es disponibles
dans la littdrature (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 @rents m@taux atteints en n de test lorsque
la temp@rature est augment@e. On remarque le mEme comportement que pour le cuivre : pour tous les
m@taux, la cinftique 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 I’aluminium, qui
n’a pas d’am@lioration signi cative de son taux d’extraction, malgr@e une cin@tique initiale plus favorable.
Ceci est une fois de plus un signe que la r@action d’extraction de I'aluminium est ind@pendante de la
glycine. De plus, comme lors des autres variations de paramttres, 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 temp@rature sur la lixiviation de di @rents m@taux aprts 24h de test

Le tableau [5.9)montre que les s@lectivit@s du cuivre par rapport aux autres m@taux restent relativement
similaires lorsqu’on augmente la temp@rature du milieu r@actionnel. Sc,-pp €st toujours trts @levde en
raison de la trts faible teneur en plomb de la matitre initiale, tandis qu’ I'inverse, son contenu plus glev@
en aluminium rend Sc=5 Moins importante malgr@ le faible rendement d’extraction obtenu.

[ Test n° T [ Gly/Cu [ Gly /Cui | Scy-a | Scu=pb | 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  S@lectivit@s du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction de la temp@rature

Le tableau montre les consommations de r@actifs et la production d’impuretds assocife chaque
test :
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Consommation de r@actifs | Production d’impuret@s | Production d’H»
Test n° | T [°C] | kgnaon/t kggiy/t kgai/t | kgpp/t | kgzn/t kgn,/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 R@sum@ de la consommation des r@actifs et de la production d’impuret@s par tonne de
matitre trait@e en fonction de la temp@rature

On voit que la consommation de NaOH est Idgtrement r@duite par I'augmentation de la temp@rature
durant le test. On remarque que la quantitd d’hydrogtne et d’impuret@s produites est comparable entre
les deux situations, sauf dans le cas du plomb og I’on en co-extrait I@gtrement plus lorsqu’on chau e le
milieu 50 C.

On constate donc par ce test que I'augmentation de la temp@rature est nettement avantageuse pour

la lixiviation du cuivre par la glycine. Elle permet d’augmenter le rapport Gly /Cu du systtme en r@duisant

la valeur du pKa du couple H(Gly) - Gly , ce qui augmente le rendement maximal que I’on peut obtenir
partir de la mEme quantit@ de glycine initiale.

5.1.6 Ajout de NHjs

Comme expliqu@ prdcddemment, 'ammoniaque peut faire 0 ce de co-lixiviant, catalyseur et r@gulateur
de pH durant la lixiviation du cuivre par la glycine. L’e et du rapport molaire NH3/Cu, indiqud dans la

gure est clair :

Figure 5.18 Impact de I’'ajout d’ammoniaque sur I’extraction du cuivre

L’ajout d’ammoniaque permet donc d’atteindre des rendements trks avantageux lors de la lixiviation
du cuivre par la glycine. En e et, la gure montre que 85% du cuivre contenu dans la matitre initiale a ¢td
lixivid en seulement quatre heures avec le plus haut rapport NH3/Cu. Aucun @chantillon n’a @td pris pour
analyse entre 4 et 22h, mais il semblerait que le rendement du cuivre ait atteint un plateau trts rapidement
. On remarque qu’avec un ratio molaire NH3/Cu moins @levd, on obtient un rendement d’extraction du
cuivre similaire, mais moins rapidement(seulement 45% du cuivre lixivid en quatres heures). Dans tous
les cas, la di @rence est agrante, et ces r@sultats con rment donc bien I'avantage @vident que conftre
I'utilisation du NH3 dans la lixiviation du cuivre par la glycine.
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La gure[5.19illustre le rendement nal obtenu pour chaque m@tal aprts 24h lors de chaque test lorsque
de 'ammoniaque est ajoutd au systtme de lixiviation :

Figure 5.19 E et de I’'ajout d’ammoniaque sur la lixiviation de di @rents m@taux

[l est important de prdciser que certains rendements calcul@s par le biais des bilans m@tallurgiques sont
ici sup@rieurs 100 %. EN rgalit@, cette situation n’est pas possible, mais est d8 une combinaison entre
une matitre initiale plus riche en cuivre que la moyenne des compositions (calcul@e dans la section |4.1),
et une extraction trks performante du cuivre. On a donc une situation og la quantit@ de cuivre totale dans
les solutions (PLS, lavages, @chantillons prdlev@s) est sup@rieure celle calcul@e dans la matitre initiale,
ddtermin@e via une moyenne de compositions.

On remarque que le taux d’extraction de I'aluminium est moins @levd lorsque du NHs3 est incorpord au
systtme de lixiviation. En revanche, 'ammoniaque semble pro ter [I’extraction du plomb et du zinc. Il est
@galement important de pr@ciser que I'ajout de NH3 dans le systtme n’a pas changd I’absence d’extraction
du fer et du magn@sium. Le premier n’a toujours pas @t ddtectd dans les solutions par I’analyse ICP,
tandis que moins d’1% du second a pu Etre extrait dans la PLS aprts 24h de test. Le tableau indique
les s@lectivitds du cuivre par rapport aux di @rentes impuretds co-extraites :

| Test n° | NH3/Cu | Gly/Cu | Gly /Cui | Scu=ai | Scu=rb | 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  S@lectivitds du cuivre par rapport aux autres m@taux en fonction du temps de r@sidence

L’e et de la r@duction du rendement d’extraction de I’aluminium est particulitrement visible ici : Scy=ay
est 5 fois sup@rieure lorsqu’on rajoute du NH3 dans le milieu r@actionnel. Ceci est probablement di au
fait qu’une quantitg moins importante de NaOH a @t@ ajout@e pour r@guler le pH, puisque son r le a par-
tiellement td rempli par 'ammoniaque. Cette disponibilitg rdduite du NaOH dans la solution explique le
faible taux d’extraction de I’aluminium par rapport au cas de base. Pour rappel, le m@canisme de lixiviation
propos@ pour ce m@tal est illustr@ par I'@quation . On constate aussi Sc-pp et Scy=zn sont amg@lior@es
par I’ajout d’ammoniaque.
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On peut voir par le tableau [5.12] que la consommation de NaOH est r@duite de moiti@ par I’'emploi
de NH3 comme r@gulateur de pH, et ce mEme pour un rapport NH3/Cu r@duit. La quantitd d’hydrogtne
produite par tonne de matitre trait@e est @galement r@duite de moiti@ en raison de la quantit@ inf@rieure
d’aluminium lixivi@, ce qui rel che moins d’hydrogtne gazeux dans le systtme.

Consommation de r@actifs Production d’impuret@s | Production d’H»
| Test n° | NH3/Cu | kgnh,/t | kgnaor/t | kggly/t | kgai/t | kgep/t | kgzn/t kgn,/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 R@sum@ de la consommation des r@actifs et de la production d’impuret@s par tonne de

matitre trait@e en fonction de la quantitd d’ammoniaque ajout@e

On constate donc que I'ajout de NH3 permet d’am@liorer consid@rablement les performances d’extrac-
tion du cuivre, et de r@duire la production d’hydrogtne et la co-extraction d’ impuret@s comme I’aluminium.
un autre avantage de I'utilisation d’ammoniaque dans ce systtme de lixiviation est qu’il diminue la quan-
titd de NaOH n@cessaire pour la rdgulation continue du pH durant le test. En th@orie, on pourrait mEme
contr ler le pH en continu par ajout de NH3 a n d’augmenter encore NH3/Cu aprts le ddbut du test,
et r@duire le nombre d’esptces chimiques intervenant dans le proc@dd. Bien qu’aucun ddsavantage majeur
n'ait gtg constat@ en laboratoire durant la lixiviation, certaines observations (qui seront trait@es plus loin
dans cette section du travail) rendent son impl@mentation I’@chelle industrielle di cilement rfalisable.

5.1.7 Impact de la formation de mousse

Une observation a gt@ faite de manitre constante durant chacun des 10 tests de lixiviation qui ont
pu Etre mends avec succts durant ce travail. En e et, il a gt@ remarqud qu’une quantitd signi cative de
mousse se formait systdmatiquement la surface de la solution. Ceci menait des emportement des
particules nes qui venaient adh@rer aux parois du rdacteurs et aux surfaces des @quipements de mesure,
ou alors restaient la surface de la mousse sans jamais retourner dans la solution. De plus, il @tait possible
de voir les bulles les plus grosses en taille @clater et projeter certaines des particules les plus nes contre les
parois du r@acteur. Tout ceci rgsultait en la formation progressive de ddp ts de matitre ne en dehors du
milieu r@actionnel, dont des paillettes de cuivre m@tallique qui n’@taient par cons@quent jamais en contact
avec la solution de glycine. Ceci a potentiellement pu r@duire le taux d’extraction des m@taux emportds,
dont le cuivre, et constitue un probltme gu’il convient de comprendre et attgnuer I’dchelle industrielle.
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Figure 5.20 Production de mousse et forma- Figure 5.21 D@p ts de matitres nes aprts
tion de d@p ts de matikre ne sur les parois du retrait de la mousse en n de test
rgacteur durant les tests

Trois facteurs importants ont pu Etre identi @s dans la formation de cette mousse sur base des obser-
vations faites au court des di @rents essais de lixiviation r@alisgs :

Concentration en glycine :

Comme expliqud dans la section la mol@cule de glycine posstde une fonction amine I'une de
ses extr@mitds et une fonction acide carboxylique I'autre. Ces deux fonctions rendent la mol@cule
polaire, particulitrement lorsque la glycine est pr@sente en solution sous sa forme zwitterionique
[*H3N CH, COO ]. La polarit§ de la moldcule de glycine contribue lui donner un e et de
surfactant. Ceci signi e que lorsqu’un interface eau-air existe, les mol@cules de glycine vont avoir
tendance  migrer dans sa direction et  s’arranger selon cet interface en orientant leur partie
hydrophobe vers I'air, et leur partie hydrophile vers I’eau. Ceci r@duit la tension super cielle de
I'interface eau-air, et contribue stabiliser la mousse.

Vitesse d’agitation :

Lorsque la vitesse d’agitation dans le r@acteur est augmentge, les bulles d’air produites par injection
au fond du r@acteur sont sgpar@es en bulles de plus petite taille, ce qui augmente la surface totale
de contact entre Iair et la solution et contribue cr@er plus de mousse stabilisde par la glycine.
Injection d’air :

De mEme que pour I'agitation, une injection plus importante d’air contribuera augmenter la surface
de contact entre I'air et la solution et intensi era la formation de mousse dans le r@acteur.

Les deux premiers facteurs mentionn@s sont particulitrement importants lorsque I’on souhaite @lever le
pourcentage de solides de la pulpe pour am@liorer la capacit@ de production du systtme, puisqu’on aug-
mente en paralltle la concentration en glycine pour maintenir un ratio Gly=Cu constant, et que I’agitation
doit Etre adaptd@e pour parvenir maintenir une plus grande quantitgd de matitre en suspension. Agir sur
ces trois facteurs, ou utiliser un agent anti-moussant permettrait donc d’att@nuer le probltme de mousse
rencontrd durant les essais de lixiviation et d’@viter une perte de cuivre lixiviable.

5.1.8 Impact de la Itration

Il a @td remarqud que pour la plupart des tests, la Itration des solutions produites (PLS et eaux
de lavage) prenait un temps anormalement consid@rable. La plupart du temps, il fallait entre 15 et 20
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minutes pour produire environ 1,5 2 litres de PLS claire, et pratiquement deux fois plus de temps
pour des volumes similaires d’eaux de lavage (en utilisant le mEme Itre pour les deux Itrations). Le
ddbit de PLS Itrfe semblait initialement @levd, mais diminuait progressivement et la solution ne nissait
par traverser le Itre que goutte par goutte. Cet e et ftait cependant att@nud lors du test 2.6, lorsque la
temp@rature du systtme @tait augment@e. En revanche, lors des essais d’ajout d’ammoniaque, celui-ci gtait
trks remarquable : Le Itre se bouchait en moins de deux minutes, et la solution ne pouvait le traverser
qu’au goutte- -goutte. Il a par exemple fallu plus d’une heure pour Itrer les 2L de PLS produites lors du
test 2.2, et environ deux fois plus longtemps pour Itrer les eaux de lavage. Une analyse XRF montre pour
chacun des tests impliquant un ajout d’ammoniaque la composition du rdsidu n r@coltd sur le Itre :

| Test n° | NH3/Cu | Al [%] | Ca [%] | Mg [%] | Si [%] | CI [%] | 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 m@tallique des r@sidus n rdcoltds sur les Itres lors des tests 2.2 et 2.3

On remarque que les deux esptces m@talliques les plus pr@sentes dans le Itre sont I'aluminium et le
calcium. On peut donc raisonnablement supposer que ces @l@ments, ou les esptces qu’ils sont capables de
former, sont I’origine de ce probltme de Itration. Le cas de I'aluminium n’est pas surprenant, puisque
les hydroxides d’aluminium sont des particules connues pour leur capacitd encrasser les lItres. En e et,
lorsque Ialuminium est pr@sent en solution alcaline sous forme d’ion AI**, celui-ci peut former un précipit?
g@latineux d’Al(OH)3 insoluble. Ce gel d’hydroxides d’aluminium peut s’accumuler et venir colmater les
pores des Itres. Il a @galement @t@ rapportd que cet e et de colmatage des pores est accentu@ par la
prdsence d’@ldments inorganiques comme le magn@sium et le calcium [66]. Ceci correspond Ila situation
rencontr@e dans ce travail, car I’'aluminium, le calcium et le magn@sium sont dans les deux cas les @l@ments
les plus pr@sents dans la matitre retenue par le Itre. Il est important de noter que I’@tain, un m@tal connu
pour provoquer des di cultds de Itration, n’@tait pas pr@sent au del de 0,13% dans I’analyse XRF prg@-
sentfe par la tableau [5.13

L’aggravation signi cative de cet e et lorsque de 'ammoniaque remplace partiellement le NaOH comme
rggulateur du pH peut r@sider dans la di @rence de basicitd de ces deux esptces. En e et, I’hydroxide
d’aluminium insoluble form@ en milieu basique est capable de se redissoudre en ion AI(OH), en pr@sence
d’un excts d’hydroxides OH

Al(OH)3(s) + OH gy Al(OH),0) (5.5)
Il est possible que cet excks d’OH soit ameng par la base forte NaOH, mais qu’il n’ait pas @td su sant
lorsque I'ammoniaque, une base faible, est utilisd comme r@gulateur de pH. On pourrait donc assister
une redissolution des hydroxides d’aluminium lorsque I’hydroxide de sodium est utilisd seul, mais pas (ou
en moins grande proportion) lorsqu’il est partiellement remplac@ par le NH3, ce qui mkne un bouchage
pratiquement complet du Itre. Il est important de noter que I’'absence de redissolution des hydroxides
d’aluminium lorsque du NH3 est ajoutd au systtme peut @galement expliquer les rendements infdrieurs de
ce m@tal constatds dans les tests 2.2 et 2.3 (voir section [5.1.6)).

La Itration de la PLS est une @tape indispensable dans un proc@d@ typique d’hydrom@tallurgie puisqu’il
convient de s’assurer qu’une quantitd minimale de particules solides n’arrivent dans le circuit d’extraction
par solvant. En e et, ceci permet d’@viter de nombreux probltmes d’encrassement des phases aqueuse et
organique, et de formation de crud lors de leur m@glange. Un mauvais ddbit de Itration pourrait ralentir
tout le processus et faire de cette @tape un bottleneck (littdralement, un "goulot", une section unique qui
limite elle seule la capacit@ de production d’une usine). Il est donc capital de s’assurer que la Itration
soit rapide et e cace. Comme I’aluminium est le principal suspect derritre le blocage du Itre, il convient
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de trouver un moyen de le soustraire au mileu r@actionnel par prgtraitement, ou post-traitement aprts la
lixiviation. On pourrait par exemple e ectuer un prg-traitement m@canique ou @ventuellement une @tape
de pr@-lixiviation pour s@lectivement extraire I’aluminium avant la lixiviation du cuivre par la glycine. On
pourrait aussi rajouter du NaOH dans la PLS aprts I'extraction du cuivre a n de redissoudre les hydroxides
d’aluminium, mais il est possible que I’'augmentation du pH ne fasse pr@cipiter le cuivre sous forme d’oxides
(comme I'indique le diagramme de Pourbaix dans la gure [2.5), ce qui mtnerait une perte lors de la

Itration. Une autre option serait de chau er la PLS en n de test a n de favoriser un dgbit de Itration
su samment rapide, mais cela ne r@soud pas en soi le probltme fondamental rencontr@, et il est pro-
bable que cette op@ration n’att@nue sa s@v@ritd que partiellement en provoquant par exemple une meilleure
cristallisation des pr@cipitds d’aluminium.

5.1.9 Teneur en oxygtne dissous

Il a @td remarqud que pour I’entitret? des tests de lixiviation, les mesures d’oxygtne dissous ont toujours
gt@ sup@rieures 100 %, ce qui signi e que sa concentration n’a jamais diminu@ une fois que le systtme
d’injection d’air comprim@ @tait activd. En e et, comme expliqud prdc@demment, bien que la sonde DO ne
permette pas de conna tre la mesure exacte de concentration en oxygtne dissous au cours du temps, elle
mesure son @volution relative  une valeur initiale ddterminge lors de la calibration de la sonde en d@but de
test. Comme toutes les valeurs mesur@es au cours du temps sont sup@rieures  100% durant I'entitretd de
chaque test, on peut raisonnablement conclure que I’'absence de diminution de la concentration en oxygtne
dissous signi e que I'Gtape d’oxydation du cuivre n’est pas limitante dans le m@canisme de lixiviation par
la glycine. Cette observation a par ailleurs @t@ con rm@e dans la littdrature [50].

5.1.10 Comparaison avec Biolix

Dans cette section, la lixiviation du cuivre par la glycine en milieu alcalin est compar@e Ila lixiviation
par I"acide sulfurique pratiqude Biolix (dont le fonctionnement est décrit dans les sections[2.2.2]et [2.2.3).
Une perspective industrielle est appliqud aux r@sultats produits par ce travail pour faciliter la comparaison
et discuter de la faisabilitd d’une hypoth@tique installation industrielle de lixiviation du cuivre par la glycine.

Temps de r@sidence et rendements

Comme indiqud par les rdsultats pr@sent@s pr@c@demments, la rdaction de complexation du cuivre par la
glycine posst.de une cingtique trts lente. Sans catalyse, les tests ont montr@ 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 sup@rieur par rapport  Biolix, og les temps de r@sidence peuvent CGtre jusqu’ deux fois
plus courts [67]. Comme mentionnd@ pr@c@demment, un plus long temps de r@sidence implique qu’il faut
construire des @quipements de plus grande taille pour garder la mEme capacitd de production.  I’dchelle
industrielle, I'utilisation de la glycine seule comme agent de complexation du cuivre pourrait donc apporter
des colts de capital largements sup@rieurs. Il est par cons@quent absolument n@cessaire d’utiliser du NH3
pour catalyser la r@action et permettre un rendement acceptable pour un temps de r@sidence court. Les
rgsultats pr@sentds en section montre qu’il est vraisemblablement possible de d@passer les 90%
d’extraction pour le cuivre en moins de 6h. Ceci constitue donc une r@duction signi cative par rapport
au cas de Biolix, et en gardant le mEme paralltle, permettrait de r@duire la taille des @quipements pour
la section de lixiviation d’une installation industrielle, et donc le capital d’investissement n@cessaire sa
construction. Comme les meilleures performances ont @t@ constat@es pour les essais d’ajout de NH3 au
systtme (tests 2.2 et 2.3), les r@sultats de ces tests seront utilisfes pour la suite de cette comparaison
avec le cas de Biolix.
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Consommation de r@actifs

Dans le cas de Biolix, la consommation d’acide sulfurique par tonne de matitre traitde est typiquement
situde entre 200 et 300 kg [67]. Lorsque I'on compare avec les consommations de r@actifs lors des tests
2.2 et 2.3, on voit qu’une @conomie importante est faite lorsque la glycine est utilisde comme agent de
complexation. En e et, seulement 75 kg/t de glycine sont n@cessaires pour obtenir les mEmes perfor-
mances. Cependant, il faut garder I’esprit que la glycine est trts chkre compar@e [I’acide sulfurique. En
e et, sur le march@ am@ricain, au dgbut de I'ann@e 2025, son prix avait augmentd et Jtait passd 1995
USD/t (contre 1870 USD/t en ddcembre 2024) [68], alors qu’une tonne d’acide sulfurique produit aux

tats-Unis coRtait environ 125 USD durant le second quadrimestre de 2025 [69]. Ceci signi e que bien
que la quantit@ de glycine n@cessaire para t trks faible, son prix rend son utilisation en rdalitd trts coRteuse
par rapport au cas de I'acide sulfurique. Il faut ajouter cela les consommations d’ammoniaque et d’hy-
droxide de sodium respectivement n@cessaires la catalyse de la r@action et au contr le du pH. Au second
quadrimestre, I’hydroxide de sodium coftait 423 USD/t et ’'ammoniaque coftait 477 USD/t [70] [71].
On voit donc que malgr@ I'utilisation moins important de r@actifs en termes de masse, on a des col3ts
totaux qui peuvent CGtre jusqu’ 3 fois sup@rieurs lorsqu’on utilise la glycine au lieu de I'acide sulfurique
pour lixivier industriellement le cuivre.

Production d’impuretds

La production d’impuret@s d@pend principalement de leur rendement d’extraction durant la lixiviation,
et de leur teneur dans la matitre initiale. Un des avantages d’utiliser la glycine pour lixivier le cuivre est
sa grande s@lectivitd par rapport aux autres mgtaux. En e et, les r@sultats pr@sent@s prdcgdemment ont
montr@ que I'aluminium, qui est le m@tal poss@dant la teneur la plus @levde dans la matitre trait@e dans
ce travail, n’gtait extrait hauteur de seulement 2-3% lorsque la glycine gtait utilisge avec I'ammoniaque.
Dans le cas de I'acide sulfurique, des tests de lixiviation de PCBs r@alisds sur le site, et dans les mEmes
conditions que Biolix ont montrd qu’il @tait possible de co-lixivier jusqu’ 23% de I'aluminium pr@sent
initialement dans la matikre [25]. Les hauts rendements d’extraction des autres m@taux comme le zinc ou
le fer (qui n’est pas du tout lixivig par la glycine) montrent par ailleurs que I'utilisation d’acide sulfurique
semble Etre moins s@lectif et mkne une production d’impuret@s plus importante dans la PLS. Une faible
production d’impuret@s est d@sirable puisqu’elle mktne une consommation moins importante de r@actifs
lors de la lixiviation. De plus, elle permet de r@duire le d@bit de la purge n@cessaire pour maintenir le
niveau d’impuret@s une concentration minimale dans la boucle de lixiviation. Ceci est particulitrement
important dans le cas de la glycine og les rdactifs sont beaucoup plus cofSteux que I’acide sulfurique. Un
autre avantage de la s@lectivit@ est la gamme de matitres qu’il est possible de traiter plus @largie. En e et,
la production d’impuret@s importante force les installations utilisant I’acide sulfurique se limiter des
matitres pauvres en fer et en aluminium, ce qui n’est pas le cas lorsque la glycine est I'agent lixiviant. Cet
@ventail glargi peut potentiellement donner accks des ux de matikre qu’aucun proc@d? de recyclage ne
traite encore I’heure actuelle, ce qui conftre un accts unique au producteur. Il est mEme par exemple
possible qu’une industrie de recyclage du cuivre via la lixiviation par la glycine soit pay@e pour traiter de
tels ux de matitre.

G@ngration d’hydrogtne et capacitd de production

Un autre aspect de comparaison important est la production d’hydrogtne lors de la lixiviation des
di @rents m@taux contenus dans la matitre traitde. En e et, comme expliqu@ pr@c@demment (voir section
[2.2.3), la lixiviation de I’aluminium, du fer et du zinc mtne la formation d’hydrogtne gazeux. Ceci limite
pour des raisons de s@curitd la capacit@ de production d’installations comme Biolix, qui produit environ
0,7-0,8 kg par tonne de matitre trait@e [67]. Dans le cas de la glycine, il a @t@ montr@ gu’en pr@sence
d’ammoniaque, la quantitd th@orique d’hydrogtne produit est plus de dix fois infdrieure. En th@orie, la
limite de capacitd cause de la formation d’hydrogtne gazeux serait virtuellement supprim@e si la glycine
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est utilisde industriellement pour lixivier le cuivre de ressources secondaires. Puisque ce travail montre
gu’une augmentation du pourcentage de solides n’a ecte pas le rendement d’extraction du cuivre, on
pourrait dts lors viser des capacit@s de productions sup@rieures dans la pulpe sans avoir se soucier de la
production d’hydrogktne gazeux.

Pression et tempg@rature

pression et temp@rature ambiantes, I’acide sulfurique n’est pas un agent de lixiviation e cace pour le
cuivre (voir section . Biolix, il est par exemple ndcessaire de chau er le milieu rdactionnel environ
80-100 C, et de le pressuriser jusqu’ 4-8 bar [67]. Ceci implique des colits op@rationnels considdrables,
et implique la production de CO, nocif pour I’environnement. En revanche, il a §td ddmontrd que des
rendements de cuivre similaires @taient atteignables en utilisant la glycine comme agent de lixiviation, sans
pour autant avoir chau er ou pressuriser le milieu r@actionnel. Il a cependant @t@ notd que tant que le
pH @tait gard@ constant durant la lixiviation, I'augmentation de la temp@rature avait tout de mEme un
e et b@nd que et signi catif, méme 50 C. Industriellement, utiliser la glycine au lieu de I’acide sulfurique
permettrait donc d’@viter des colRts de chau age et de mise sous pression des r@acteurs de lixiviation, et
r@duit la production de gaz e et de serre comme le CO,.

Toxicitd et corrosivitd

Comme mentionnd dans la section[1.2.2], contrairement I’acide sulfurique, la glycine, en tant qu’acide
amingd, n’est toxique ni pour I’lhomme ni pour I’environnement. Il N’y a par cons@quent pratiquement pas
de restrictions pour des raisons de s@curit@ sur son transport et son utilisation [47]. De plus, les conditions
alcalines de la lixiviation par la glycine r@duisent les exigences de r@sistance chimigue et permet |’utilisation
de mat@riaux de construction pour I’'@quipement moins colSteux qu’avec I’acide sulfurique [47]. De plus,
puisque la glycine remplace I’acide sulfurique comme agent de lixiviation, aucun probltme de formation de
gypse bloguant la tuyauterie et I’@quipement ne peut avoir lieu.

5.1.11 Conclusions

Dans cette section, les r@sultats des essais de lixiviation du cuivre par la glycine ont @t@ pr@sentds.
Di @rents paramktres de la rdaction ont @td modi @s pour @valuer leur impact sur le proc@dd de lixiviation.
Les rdsultats montrent que la cindtique trks lente d’extraction du cuivre par la glycine pouvait Etre mitigde
par I'augmentation de la temp@rature, de la concentration en glycine du milieu, et par I’ajout de NH3 comme
catalyseur, co-lixiviant, et r@gulateur de pH. De plus, il a #td constat@ durant la campagne d’exp@riences
que la pr@sence de NH3 aggravait consid@rablement des probltmes prf-existants de Itration, ce qui rend
son emploi I'@chelle industrielle di cilement r@alisable I’heure actuelle. Au vu des r@sultats prdsent@s
dans cette section, ’origine propos@e du probltme r@side dans la pr@cipitation d’hydroxides d’aluminium,
connus pour les di cultds de Itration gu’ils entr inent frdquemment. Certaines mesures permettant de
solutionner ce problkme ont @galement britvement @td proposfes. Une comparaison a nalement @td faite
entre les m@thodes de lixiviation du cuivre par la glycine et par I'acide sulfurique au niveau industriel.
Ceci a permis de mettre en avant les avantages consid@rables de la glycine, mais aussi certains de ses
ddsavantages, le plus important @tant son prix glevd.

5.2 Extraction par solvant

Comme d@tailld dans la section [3.2] I'objectif principal des tests d’extraction par solvant est d’en
v@ri er la faisabilitd. Le premier test e ectu@ a donc eu lieu par une simple extraction du cuivre partir
d’une PLS produite par lixiviation de rdsidus de ¢ bles. Comme expliqud prédcddemment, I’organique utilisd
pour ces tests est un m@lange composg@ 90 % v/v d’un d@riv@ de kdrostne, et  10% v/v d’un m@lange
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entre deux extractants, le LIX 84-IC et le LIX860 NIC. Cet organique est le mEme que celui utilisg dans
I’'unit@ d’extraction par solvant Biolix. Comme des probltmes manifestes de s@paration des phases se sont
imm@diatement pr@sentds, I’objectif des tests suivants a @t@ d’en ddterminer les causes potentielles. Des
variations de conditions exp@rimentales ont @t@ r@alisges pour essayer de cibler chaque fois une origine
potentielle des problbmes observ@s. Un r@capitulatif de chaque test et des conditions dans lesquelles il a
gt rdalisd est pr@sentd dans le tableau [3.2] de la section [3.2] Ce chapitre pr@sente les rsultats de chaque
test et @tablit des liens avec la variation de chaque paramkttre et condition exp@rimentale.

5.2.1 Cas de base

Comme expliqud pr@cddemment, un premier test a @td rdalisd a n d’observer le comportement initial
de I’extraction par solvant du cuivre partir d’une PLS r@elle de glycinate de cuivre produite par lixiviation
de r@sidus de ¢ bles. Une fois le temps de m@lange @could et la solution contenant les phases organique et
agueuse versge dans 'ampoule  d@canter, il a @t@ manifeste que les phases ne pouvaient pas se sgparer
e cacement ni dans un court laps de temps. La gure [5.22] montre I'ftat de la s@paration des phases
aprts cing minutes de ddcantation, tandis que la gure [5.23 montre I’gtat de I’aqueux aprts I'avoir s@pard
de I'organique aprts un temps de d@cantation d’une heure :

Figure 5.22  S@paration des phases Figure 5.23 Aqueux aprts une heure
aprts cing minutes de ddcantation de d@cantation et une s@paration de
I’organique

On remargue qu’initialement, les phases sont trts mal s@par@es, avec la couleur trts fonc@e de I'orga-
nique charg? en cuivre qui domine cause de la transparence de la phase aqueuse. Aprts une heure de
ddcantation, les phases ont nalement pu Etre s@parf@es correctement, et on voit qu’une couche de crud
et une couche r@siduelle d’organique apparaissent au sommet. On remarque surtout que I'entitret@ de la
phase aqueuse est trouble, et conserve une couleur bleut@e, signe immanquable que I’extraction n’est pas
compltte en une seule @tape. La pr@sence de crud indique quant elle que des solides ont @td prdsents
durant le m@lange des deux phases entre elles.

Une fois I'organique charg? r@cup@r@, celui-ci a @td stripp@ et son contenu en cuivre a gtd d@sextrait
par deux mises en contact successives avec une solution d’acide sulfurique vierge. Aucun probltme de
s@paration des phases ou de crud n’a ¢t constat@ durant la d@sextraction. Aprks deux mises en contact,
I’organique avait repris la couleur jaune originale qu’il avait lorsqu’il @tait parfaitement vierge (mais il res-
tait I@gkrement trouble, alors que I’organique vierge @tait clair), tandis que I’Glectrolyte charg@ avait pris
la couleur bleu tre typique d’une solution de sulfate de cuivre. Le temps de s@paration des phases ftait
infdrieur 1 minute, et aucun crud n’a @t@ constatd I'interphase, tandis que les solutions d’@lectrolytes
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charg@s @taient parfaitement claires. La gure [5.24] montre un bilan r@capitulatif des compositions de
chaque solution et indique aussi le taux d’extraction du chaque m@tal :

Figure 5.24  Bilan r@capitulatif de I’extraction des di @rents m@taux lors du test 3.0

On peut voir par cette gure qu’environ 90 % du cuivre a pu Etre extrait en une seule @tape de mise
en contact avec un organique frais. Ce taux d’extraction a @t@ calcul@ par un simple bilan de masse du
cuivre sur les di @rentes solutions. Une autre manitre de quanti er la performance d’une extraction est
de calculer le coe cient de distribution relatif au cuivre, comme expliqu@ dans la section :

D = [Cu®*o
“4 T [Cu*Irar

Ce coe cient de distribution se calcule donc en comparant la concentration en cuivre dans I’organique
avec la concentration en cuivre restante dans le ra nat aprts I’@tape d’extraction. Comme le bilan posst.de
une excellente prdcision (99,80%) sur le cuivre, et que [Cu?*]o n’a pas @td analysde directement, il est
possible de consid@rer que la d@sextraction en deux @tapes a permis de r@cup@rer I'entitretd du cuivre
contenu dans I’organique charg@. Pour ce test, le coe cient de distribution calcul@ est @gal 9,3, ce qui
montre que I’extraction est d’une grande e cacit@, et que la capacit@ d’absorption en cuivre de I’extrac-
tant correspond la limite d@crite par la stoechiom@trie de la r@action d’extraction. On constate aussi par
la gure que 84% du cuivre contenu dans I’organique charg@ a pu Etre r@cup@r@ en une seule Jtape
de ddsextraction. On remarque en n qu’une grande s@lectivitd existe pour tous les m@taux I’exception
du calcium, puisqu’aucun autre m@tal n’a pu Etre d@tect? dans les @lectrolytes charg@s. Le cas du calcium
peut Etre ndgligd puisqu’il n’Gtait prd@sent dans la PLS initiale qu’ hauteur de 6 ppm. Ceci montre que I’ex-
traction par solvant du cuivre 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 employdes.

(5.6)

Une Itration du ra nat au micropore (maillage * 0.45 m) et une analyse XRF du Itre ont @t@ rda-
lisdes pour tenter d’identi er qualitativement les impuretds responsables des probltmes rencontr@s lors
de I’extraction. La composition m@tallique approximative (dtant donnd la quantitd trks faible de matitre
analysde) de la matitre accumul@e sur le Itre est repr@isentde dans le tableau [5.14] :

| Fe | Cu | Br [ Al | Ca |
18,61% | 7,16 % | 2,47 % | 0,61 % [ 0,23 % |

Tableau 5.14  Composition m@tallique de la matitre solide accumul@e sur le Itre aprks Itration au
micropore du ra nat

On considkre que la fraction non-m@tallique de la matiktre analysge consiste en des particules d’orga-
niques entra n@es dans I'aqueux et bloqu@es sur le Itre par encrassement durant la Itration. Le tableau
montre que les deux esptces pr@sentes en majorit@ sont le fer et le cuivre. Le cas du fer est particu-
litrement @tonnant car sa concentration dans toutes les solutions analys@es (y compris la PLS employde
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pour ce test) a toujours @td inf@rieure  son seuil de d@tection de 2 ppm. En @cartant le cas du fer, on
voit que le cuivre est I'esptce solide la plus pr@sente dans le ra nat aprts I'extraction.

On conclut donc que malgr@ les hautes performances d’extraction et de d@sextraction, un probltme majeur
de s@paration des phases et de turbiditd du ra nat rend I’extraction par solvant partir de lixiviats rgels
de glycinate de cuivre infaisable grande @chelle.  ce stade, I’hypothtse @mise est qu’une r@action de
prdcipitation du cuivre a lieu lorsque la PLS est mise en contact avec |’organique vierge. En e et, comme
Iindique la gure[5.24]Iindique, une diminution de pH a pu Etre constat@e entre la PLS et le ra nat aprts
I’extraction. Cette diminution s’explique par la lib@ration de protons par I’extractant lorsque celui-ci rdagit
avec un ion Cu?* durant I’extraction [16] :

2RH(0) + Cugyy  RaCu(oy +2H™ (5.7)
Ce changement de conditions dans la solution a pu provoquer une pr@cipitation des ions Cu?* en hy-
droxides Cu(OH)y, ce qui expliguerait la prdsence de crud, et la turbiditd du ra nat aprks extraction.
Cependant, d’autres pistes ne sont pas pour autant @cartdes, comme par exemple celle de la responsabilitd
de I'extractant ou des impuret@s co-lixivides dans le ph@nomtne.

Il est important de noter que ces probltmes de s@paration des phases et de crud n’ont pas @t@ rap-
portds dans la littdrature, et que le ph@nomkne observ@ ici est vraisemblablement unique. Cependant,
les exp@riences d’extraction par solvant partir de solutions de glycinate de cuivre d@crites dans la lit-
tdrature ne font pas usage de vrais lixiviats de ressources secondaires comme dans ce travail, mais de
solutions synth@tiques pr@pardes par lixiviation de m@taux purs en poudre [16], ou bien partir de sulfates
de cuivre [51].

5.2.2 Essais avec d’autres extractants

Lors du test initial d’extraction par solvant, un m@lange 50%-50% v/v de LIX 84-IC, plus performant
en extraction, et de LIX 860 N-IC, meilleur pour la d@sextraction a @t@ utilisd en guise d’extractant. Les
deux essais pr@sentds dans cette partie ont fait usage de deux extractants di @rents des LIX. L’Acorga
M5640 est @galement une oxime, tandis que I’Aliquat 336 est un sel quaternaire d’ammonium. L’Acorga
est un r@actif frdquemment utilisg en extraction par solvant, y compris pour le cuivre. L’Aliquat est quant

lui consid@rd comme un liquide ionique, avec la formule chimique g@n@rale R*Cl , og R™ est un cation
formant le reste de la mol@cule.

Les gures[5.25et[5.26) montre I'gtat des solutions aprts m@lange des deux phases et d@cantation pendant
dix minutes, pour chacun des extractants utilisds :
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Figure 5.25 Phases s@parfes aprts Figure 5.26  Phases s@parfes aprts
un essai d’extraction par solvant avec un essai d’extraction par solvant avec
I’Acorga comme extractant I’Aliquat 336 comme extractant

La gure montre clairement qu’en dix minutes, les phases ne sont pas encore parfaitement s@pa-
rdes, et que I'aqueux reste complttement trouble. De plus, celui-ci conserve une couleur bleut@e, ce qui
indique que I'extraction n’est pas compltte. En revanche, la phase organique est devenue pratiquement
noire, ce qui signi e qu’un transfert de cuivre signi catif a tout de mEme eu lieu. Il est trks di cile de
dire si du crud a pu se former [I’interphase @tant donng@ la couleur trks sombres des deux phases et leur
mauvaise s@paration. ce stade de d@cantation, I'interphase ne forme pas une ligne parfaitement plate,
mais plut t un gradient de couleur. On voit donc trts bien que le probltme de turbiditd de I'aqueux et
de temps de s@paration des phases n’est pas r@solu par I’Acorga. Ceci n’est pas @tonnant car le compos@
actif d’extraction dans I’Acorga M5640 (le salycilaldoxime) est le mEme que celui du LIX860 N-IC.

La gure montre qu’un transfert de cuivre n’a pratiqguement pas eu lieu lorsque I'aliquat est uti-
lisd comme extractant. L’organique est trts Iggtrement bleutd, mais le ra nat est surtout toujours de la
mCEme couleur que la PLS avant I'extraction. Ceci s’explique par le fait que les m@canismes d’extraction
par solvant qui impliquent I’Aliquat 336 sont bas@es sur un @change d’anions entre I’Aliquat et I'esptce
contenant le m@tal d’int@drEt. L’@quation suivante montre le m@canisme d’extraction de I'dlgment d’int@rEt
M lorsque I'aliquat 336 est utilisd comme extractant [72] :

[R™IICI 1oy +M [RIM ]y +Cl (5.8)

(aq) (aq)

Comme le cuivre que I'on cherche extraire est pr@sent en solution sous forme de cation Cu?™, il est peu
gtonnant de ne voir aucun transfert prendre place. On constate donc par ces deux essais que le probltme
n’est pas r@solu par un changement d’extractant. L’aqueux reste toujours trouble, et les phases ne peuvent
pas se sfparer e cacement.

5.2.3 Filtration de la PLS

La PLS employde a @td Itr@e au Itre micropore (maillage * 0,45 m) a n de s’assurer qu’aucune
particule solide ne ne soit pr@sente dans la solution aqueuse au moment de la mise en contact des phases.
Ceci permet d’@tablir un lien entre la pr@-existence de nes particules dans la PLS et les ph@nomktnes de
temps de s@paration des phases importants, la formation de crud, etc... constat@s lors des tests prdcddents.
La gure[5.27illustre I'dtat de s@paration des phases aprts un temps de d@cantation d’environ cing minutes :
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Figure 5.27  S@paration des phases aprts environ cing minutes de d@cantation lorsque la PLS est prg-
Itrge

On remarque que ’aqueux reste toujours trouble, et conserve une couleur bleue fonc@e, signi ant
gu’une quantit@ signi cative de cuivre n’a pas pu CEtre extraite. La sfparation des phases semble de nou-
veau incompltte. La gure montre le bilan massique des di @rents m@taux durant I’extraction et la
d@sextraction du cuivre :

Figure 5.28 Bilan r@capitulatif de I’extraction des di @rents m@taux lors du test 3.6

On constate que I'extraction du cuivre est en e et moins compltte lorsque la PLS est Itr@e en amont
de la mise en contact des phases aqueuse et organique. Seulement environ 74% du cuivre contenu dans
la PLS a pu Etre emport? par I’organique vierge, contre plus de 90 % lors du premier test (cas de base).
Le coe cient de distribution D¢, Otait ici dgal 2,8, contre 9,3 lorsque la PLS n’est pas Itrde au
micropore. On constate donc une extraction apparemment moins performante si la PLS est Itr@e avant
d’Etre soumise une extraction par solvant. Puisque le ra nat reste toujours aussi trouble et que du crud
appara t encore aprts avoir Itr@ la PLS, on peut raisonnablement conclure que les problbmes rencontr@s
ne sont pas ds des particules solides pr@-existantes, mais bien leur apparition durant le m@lange
des phases, ce qui ne peut s’expliquer que par une r@action de pr@cipitation de un changement des
conditions dans la solution aqueuse.

5.2.4 Variation du pH

Le pH de la PLS employ@e a @t@ modi @ par ajout de NaOH, a n de d@terminer si la r@action hy-
pothdtique de prdcipitation est caus@e par une baisse de celui-ci. Le pH a @td augmentd de manitre
contrebalancer sa diminution lorsque le cuivre est extrait et @ventuellement empCEcher la rdaction hypo-
th@tique de pr@cipitation qui a lieu lorsque le pH descend en dessous de 10. Ce test permet @galement
d’@valuer I’'e et d’une augmentation du pH sur la performance de I’extraction par solvant du cuivre.
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Les gures [5.29 et [5.30] montrent une fois de plus que I'aqueux est complttement trouble aprts mg-
lange et d@cantation des phases :

Figure 5.29 S@paration des phases Figure 5.30 S@paration des phases aprts
aprks environ cing minutes de d@cantation environ trente minutes de d@cantation
lorsque le pH initial de la PLS est @gal lorsque le pH initial de la PLS est @gal
11 11

On peut aussi voir que du crud s’est form@, ce qui indique que des particules solides @taient pr@sentes
et ont particip@ la stabilisation de I'dmulsion form@e lors du m@lange des deux phases. La di @rence
de niveau de I'interphase et de couleur du ra nat entre les gures et indique aussi que bien
que la majorit@ de I'organique semble Etre e cacement s@par@e en un temps de d@cantation assez court,
il en reste toujours une partie emprisonn@e dans le ra nat. Ceci force I'utilisateur imposer un temps
de d@cantation plus long s’il souhaite @viter des pertes signi catives d’organique chargd. La gure [5.37]
montre le bilan massique des di @rents m@taux durant ce test :

Figure 5.31 Bilan r@capitulatif de I’extraction des di @rents m@taux lors du test 3.3

Il est important de noter que la composition du ra nat n’@tait ici pas connue, et a @td reconstitude
en faisant la di @rence entre les @lectrolytes 1 et 2 avec la PLS originale. On remarque que I’extraction
est moins performante lorsque le pH de la solution charg@e en cuivre est augmentd avant le m@lange des
phases. Le coe cient de distribution du cuivre D¢, avec une valeur de 4 (contre 9,3 lorsque la PLS gtait

pH = 10), est @galement moins @levd par rapport au test 3.0. On constate encore une fois une diminution
du pH, mais celui-ci reste sup@rieur 10 la n de I’extraction par solvant.

Augmenter le pH de la PLS 11 n’est donc pas avantageux pour I’extraction de son cuivre, et ne permet
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pas non plus de r@soudre les probltmes de s@paration des phases et de crud rencontrds. Modi er le pH
entre la lixiviation et I’extraction par solvant impliquerait par ailleurs une consommation suppl@mentaire
de NaOH I’@chelle industrielle. Par exemple, en consid@rant que les r@sidus de ¢ bles contiennent 3% de
cuivre et que son rendement de lixiviation est de 90%, on g@ntre une ddpense suppldmentaire de 43 kg/t
de NaOH en plus rien que pour amener la PLS 11 au lieu de 10. Ce rapport augmente si la matitre
lixivide contient plus de cuivre (on a moins de matitre introduire pour garder la mEme [Cu?*]p s, et par
cons@quent un volume r@actionnel plus faible pour garder le %Sol. constant), ou diminue si on souhaite
viser une concentration en cuivre dans la PLS plus @lev@e en augmentant la quantit@ de matitre introduite
dans le mEme volume r@actionnel.

5.2.5 Emploi de PLS synth@tiques

Les tests suivants ont @td rdalis@s en prenant des solutions de glycinate de cuivre synth@tiques, pr@pa-
rges par m@lange de sulfate de cuivre et de glycine. La couleur des solutions passe de cyan clair  bleue
foncge lorsque du NaOH 1M est ajoutd pour ajuster le pH 10, ce qui montre bien que Iion Cu?* se
dissocie de I'ion sulfate SOE1 et s’associe avec la glycine libre Gly . Un premier essai d’extraction a ¢td
rgalisd en prenant une solution contenant uniguement des ions sulfates et du cuivre complex@ avec la
glycine une concentration [Cu®*] = 2 g/I. L’objectif principal de ce test est de reproduire ce qui a td
e ectug dans la litt@rature [51].

Un second test a ensuite @td r@alisd sur une solution synth@tique pr@parf@e de la mEme manikre, mais en
ajoutant aussi du sulfate d’aluminium (Al2(SO4)3.14H,0. La seconde solution synth@tique a des concen-
trations en cuivre et en aluminium proches de celles de la PLS employ@e lors des autres tests d’extraction
par solvant ([Cu?*] = 3,2 g/l et [Alltor > 140 ppm). Il est important de prdciser qu’un prdcipitd s’est
form@ lors de I'ajustement du pH de la seconde solution synth@tique par ajout de NaOH, et celle-ci a par
cons@quent di Etre Itr@e ( Itre de maillage 4-12 m) avant de pouvoir Etre utilisge pour I’extraction par
solvant. L’objectif principal de ce second test est de cibler spdci quement I'aluminium comme impuret?
responsable des probltmes rencontr@s lors de I’extraction par solvant. Les gures et montrent
pour chaque test I'Otat des solutions aprts la mise en contact des phases et environ cinq minutes de
ddcantation :

Figure 5.32  S@paration des phases lors Figure 5.33  S@paration des phases lors de
de I’extraction par solvant partir d’une I’extraction par solvant partir d’une so-
solution synth@tique de glycinate de cuivre lution synth@tique d’aluminium et de glyci-

nate de cuivre
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On voit dans la gure [5.33] que les probltmes rencontr@s précgdemment ne se sont pas manifestds
ici avec la solution synthdtique de glycinate de cuivre. Le ra nat est tout fait clair, aucun crud n’est
visible I'interphase, et celui-ci forme une surface parfaitement lisse. De plus, les phases ont gt@ sdparfes
complttement en moins de 2 minutes, et aucune fraction solide ou pr@cipitd n’ont ¢td constat@s. Une
analyse du ra nat a montr@ que celui-ci ne contenait plus aucune trace de cuivre (la limite infdrieure de
ddtection gtant 2 ppm), ce qui montre qu’une extraction compltte dans I’organique a eu lieu en une seule
gtape. La gure montre le bilan massique du cuivre lors de I'extraction et des @tapes de d@sextraction
qui ont suivi :

Figure 5.34  Bilan r@capitulatif de I’extraction des di @rents m@taux lors du test 3.4 (PLS synth@tique
sans impuretgds)

Il est important de noter que la composition de I'organique chargd n’@tait pas connue, et qu’elle a
de nouveau @t@ restituge en calculant la di @rence de cuivre entre I’entrde (PLS) et la sortie (ra nat et
glectrolytes) du bilan massique. On voit que les deux @tapes de ddsextraction ne permettent de r@cup@rer
que 89,15% du cuivre extrait. La gure montre que les problkmes rencontrds pr@c@demment se
reproduisent lorsque la PLS synth@tique contient aussi de I’aluminium. Bien que le temps de s@paration
des phase soit court, I'aqueux conserve une quantitd importante d’organique dans sa matrice, comme
Iindique sa couleur. La gure [5.35 montre aussi qu’une importante quantitg de crud a @galement pu se
former lors du m@lange des phases, malgr@ une prg- Itration de la PLS :

Figure 5.35 Ra nat et crud aprks un Figure 5.36 Diagramme de Pourbaix du systtme
temps de d@cantation de plus d’une heure Al-Glycine-SOyq4

En e et, sur le diagramme de Pourbaix du systtme aluminium - glycine en pr@sence de SOf1 ( gure
[5.36)), on remarque que I’espt.ce prddominante lorsque le pH diminue en dessous de 10 est un précipitd in-
soluble d’hydroxide d’aluminium. Ceci indique une fois de plus que la diminution de pH observ@e durant les
tests d’extraction a pu donner lieu une r@action de pr@cipitation de I’aluminium sous forme d’hydroxides.

Ces deux essais permettent donc non seulement de con rmer que I’extraction par solvant est hautement
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performante lorsqu’une solution synth@tique contenant uniguement du glycinate de cuivre est employde,
mais aussi que la pr@sence d’aluminium est une cause possible des probltme de s@paration des phases et
de cruds observ@s prdcddemment.

5.2.6 Conclusions

Bien que la performance de I'extraction par solvant du cuivre provenant de solutions de glycinate de
cuivre soit prouv@e dans la littdrature [16] [51] et red@montr@e dans ce travail, un probltme inddit de
turbiditd du ra nat et de mauvaise s@paration lors de I'utilisation de vrais lixiviats rend cette technique
di cile apporter [I'dchelle industrielle. Des essais de variation de conditions exp@rimentales ont ¢td
mends a n de ddterminer I’origine du probltme. Une r@action de pr@cipitation provoqu@e par la diminution
du pH durant la r@action de transfert du cuivre a @t@ avanc@e pour expliquer les ph@nomtnes rencontrds.
Une analyse du r@sidus solide aprts la Itration du ra nat montre que celui-ci est compos@ principalement
de cuivre et de fer, bien que I"aluminium ait @galement ¢td identi @ comme impuretd pouvant pr@cipiter
durant I'extraction par solvant lors d’un essai d@di@. Des facteurs comme I’extractant, I’'augmentation du
pH ou la Itration en amont du m@lange des phases ont @td @cartds et n’ont pas contribu@ att@nuer ou
r@soudre les probltmes de crud et de s@paration des phases.
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Chapitre 6

Conclusions et perspectives

6.1 Conclusions

Dans ce travail, la substitution de I’acide sulfurique par la glycine comme agent lixiviant du cuivre a gt@
gtudide, sp@ci quement dans le cadre du recyclage des ressources secondaires. Des essais de lixiviation
partir d’une fraction pauvre en cuivre de r@sidus de ¢ bles @lectriques et glectroniques ont §t@ e ectu@sa n
de d@terminer I'impact de la variation de certains paramttres op@ratoires et conditions de r@action sur la
complexation du cuivre par la glycine. Certains paramttres sont particulitrement b@n@ ques la lixiviation
du cuivre par la glycine, comme par exemple la concentration initiale de la solution en glycine, I'augmen-
tation de la temp@rature du systtme de rdaction, et plus remarquablement encore, I’'ajout d’ammoniaque,
qui agit comme r@gulateur de pH, co-lixiviant, et catalyseur pour la r@action en modi ant le m@canisme
par lequel le cuivre m@tallique entre en solution. Il a @t@ observ@ que des rendements sup@rieurs 90 %
pouvaient Etre atteints en moins de six heures pour le cuivre, en maintenant une co-extraction minimale
d’impuretds comme I’aluminium, le plomb, ou le zinc. Durant ces essais, la lixiviation de I’aluminium m@-
tallique contenu dans la matitre traitde ne montrait pas de corr@lation avec la pr@sence variable de glycine
libre capable de lixivier les autres m@taux. Par cons@quent, ce travail propose un m@canisme alternatif
de co-extraction de I'aluminium, qui n’implique pas la glycine, mais le NaOH comme agent capable de
dissoudre ce m@tal.

La glycine comme lixiviant du cuivre a ensuite @t@ discutde et comparfe I’acide sulfuriqgue dans une
perspective industrielle de recyclage des ressources secondaires comme les d@dchets @lectroniques et dlec-
triques. Ce travail argumente qu’outre sa non-toxicit@, la glycine est pr@fdrable en de nombreux aspects

I’acide sulfurique. En e et, I'ajout d’ammoniaque au systtme permet de compenser complttement la
cingtique lente de la complexation du cuivre par la glycine, ce qui pourrait rdduire le temps de r@sidence
n@cessaire  une extraction optimale ( 90%) par un facteur allant jusqu’ 2 par rapport la lixiviation
par I’acide sulfurique. Une s@lectivitd vis- -vis des autres impuretds plus avantageuse a @galement pu Etre
constat@e, ainsi qu’une production estim@e d’hydrogtne r@duite. Des @conomies d’@nergie sont @galement
possibles @tant donn@ que la rdaction de complexation entre la glycine et le cuivre peut tout fait se
produire  temp@drature et  pression ambiante, contrairement la lixiviation du cuivre par la glycine.
De plus, une r@duction de la performance n’a pas @t@ observfe lorsque la quantitd de matitre insdrde
dans le volume de r@action est doubl@e, ce qui montre qu’une capacitd de production @lev@e est @gale-
ment possible sans perte lorsque la glycine remplace I’acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre.

Cependant, certaines complications se sont manifestdes durant les essais de lixiviation. En e et, la |-
tration des solutions enrichies en cuivre aprts la lixiviation est freinde par un bouchage du Itre en raison
d’un pr@cipitd d’hydroxides d’aluminium. De plus, une formation excessive de mousse a @galement @td
constatfe, et pourrait provoquer des pertes de rendements non ndgligeables en s@parant les particules de
la solution de glycine. Des solutions techniques ces di cult@s ont britvement @t@ abord@es dans ce travail.
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Des essais d’extraction par solvant ont @galement gtd rdalisds dans ce travail a n de ddterminer la faisabilit?
de cette op@ration essentielle dans I’hydrom@tallurgie du cuivre. Les r@sultats ont montr@ qu’un probltme
important et in@dit de s@paration des phases, et de formation de crud se produit lorsque des lixiviats rgels
de glycinate de cuivre sont mis en contact avec la phase organique durant I’extraction par solvant. Les
rgsultats d’essais de variations de paramttres op@ratoires suggtrent qu’une r@action de prdcipitation est
I’origine des problbmes rencontr@s, en raison d’un changement soudain de conditions durant I’extraction
du cuivre dans la phase organique. L’aluminium, mais aussi le cuivre lui-mEme ont @t@ avanc@ds comme
gldments I'origine de cette pr@cipitation de particules solides.

En conclusion, la glycine, en tant que lixiviant du cuivre, semble apporter un nombre d’avantage concrets
par rapports I’acide sulfurique, et pourrait bien en devenir un potentiel concurrent [I’avenir dans le traite-
ment hydrom@tallurgique du cuivre issu des ressources secondaires, mais un nombre d’obstacles techniques
et @conomiques importants relev@s par ce travail empEchent I’heure actuelle son utilisation au niveau
industriel.
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6.2 Perspectives

Il est recommand@ pour la recherche future de r@aliser des essais de g@n@ration de gaz en colonne en
prdsence de NHz. Ces tests consistent r@colter les gaz produits lors de la lixiviation et de les faire passer
dans des barboteurs contenant des substances chimiques capables de capter s@lectivement certains gaz
en r@agissant avec ceux-ci. L’hydrogtne est quant lui rdcoltd en n de parcours dans une colonne qui
permet de mesurer directement son volume g@n@r@d. Ces tests permettraient de ddterminer pr@cisdment
la quantit@ d’hydrogtne (et d’autres gaz comme le CO,) g@n@r@e par tonne de matitre, et de pouvoir
gtablir plus prdcisdment son origine tant au niveau des r@actifs impliquds que de la matitre lixivide. De
mEme, il est recommand? d’e ectuer un test de lixiviation I’acide sulfurique avec la mEme matitre que
celle employ@e durant ce travail, a n de pouvoir comparer plus ablement les performances de la glycine
face I’acide sulfurigue comme agent de lixiviation du cuivre. Des essais de combinaisons de paramttres
avantageux (temp@rature, concentration en glycine, etc...) permettraient aussi de d@terminer le compor-
tement du systtme lorsque plusieurs conditions exp@rimentales sont modi @es, et de voir leurs in uences
mutuelles possibles. Ceci indiquerait aussi le meilleur rendement atteignable si I’on adopte les conditions
les plus favorables la lixiviation du cuivre.

Concernant la Itration et les probltmes rencontr@s durant ce travail, une analyse XRF du r@sidus n
rgcoltd sur un Itre aprks un test sans ajout d’ammoniaque permettrait d’identi er plus clairement les
compos@s responsables du blocage du Itre par comparaison avec les r@sultats obtenus dans ce travail.
Des essais de redissolution d’un pr@cipit@ d’Al(OH)3 avec du NaOH ou du NH3 permettraient de v@ri er
I’hypothtse avanc@e dans ce travail selon laquelle la base utilisde est  I’origine des hydroxides d’aluminium
bloguant le Itre, en comparant la quantit@ de prdcipit@ restant aprts I'ajout de la base. En n, une analyse
de la teneur en glycine libre permettrait de conna tre prdcisdment la consommation de ce r@actif durant les
tests. Ceci pourrait @galement apporter plus d’informations (par association) sur la co-extraction des autres
m@taux en pr@sence de glycine, dont les m@canismes n’ont pas encore @td @tudigs en dgtail jusqu’ prdsent.

Pour I’extraction par solvant, il est recommand@ que la recherche future se concentre sur des tests de
reproduction des probltmes de pr@cipitation rencontr@s durant ce travail, en prenant des lixiviats r@els
prdpar@s partir d’autres types de ressources secondaires, comme des PCBs. Une di @rence de comporte-
ment pourrait apporter des informations intdressantes sur les causes et la nature du ph@nomtne rencontrd.
Une analyse de la teneur en glycine dans le ra nat pourrait @galement ddterminer quelle fraction de la
glycine peut Etre r@utilisde dans la boucle de lixiviation aprts I’extraction par solvant.
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Annexes

Bilans m@tallurgiques
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Figure 6.1 Bilan m@tallurgique relatif au test 1.1 (Cas de base)
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Figure 6.2 Bilan m@tallurgique relatif au test 1.2 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.3  Bilan m@tallurgique relatif au test 2.0 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.4 Bilan m@tallurgique relatif au test 2.1 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.5 Bilan m@tallurgique relatif au test 2.2 (Ajout de NH3)
92



ANNEXES 6.2. PERSPECTIVES

Figure 6.6  Bilan m@tallurgique relatif au test 2.3 (Ajout de NH3)
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Figure 6.7 Bilan m@tallurgique relatif au test 2.4 (Variation du pourcentage de solides)
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Figure 6.8 Bilan m@tallurgique relatif au test 2.6 (Variation de la temp@rature)
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Figure 6.9 Bilan m@tallurgique relatif au test 2.7 (Variation du pH)
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Rendements par test

Figure 6.10  volution des rendements d’extrac- Figure 6.11  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 1.1 (Cas de tion pour chaque m@tal lors du test 1.2 (Variation
base) de Gly=Cu)
Figure 6.12  volution des rendements d’extrac- Figure 6.13  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.0 (Variation tion pour chaque m@tal lors du test 2.1 (Variation
de Gly=Cu) de Gly=Cu)
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Figure 6.14  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.2 (Ajout de
NH3)

Figure 6.16  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.4 (Variation
de %Sol:)
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Figure 6.15  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.3 (Ajout de
NH3)

Figure 6.17  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.5 (Variation
de t;)
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Figure 6.18  volution des rendements d’extrac- Figure 6.19  volution des rendements d’extrac-
tion pour chaque m@tal lors du test 2.6 (Variation tion pour chaque m@tal lors du test 2.7 (Variation
de la temp@rature) du pH)

volution du pH, potentiel oxydo-r@dducteur, et de I’oxygtne dissous

Figure 6.20 volution du pH et du volume de Figure 6.21 volution du niveau relatif d’oxy-
base ajoutd lors du test 1.1 (Cas de base) gtne dissous lors du test 1.1 (Cas de base)
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Figure 6.22 volution du pH et du volume
de base ajout@ lors du test 1.2 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.24 volution du pH et du volume
de base ajout@ lors du test 2.0 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.26 volution du pH et du volume
de base ajout? lors du test 2.1 (Variation de
Gly=Cu)

Figure 6.23 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 1.2 (Variation de Gly=Cu)

Figure 6.25 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.0 (Variation de Gly=Cu)

Figure 6.27 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.1 (Variation de Gly=Cu)
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Figure 6.28 volution du pH et du volume
de base ajout@ lors du test 2.2 (Variation de
NH3=Cu)

Figure 6.30 volution du pH et du volume
de base ajout@ lors du test 2.3 (Variation de
NH3=Cu)

Figure 6.32 volution du pH et du volume de
base ajoutd lors du test 2.4 (Variation de %Sol:)

Figure 6.29 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.2 (Variation de NH3=Cu)

Figure 6.31 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.3 (Variation de NH3=Cu)

Figure 6.33 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.4 (Variation de %Sol:)



ANNEXES

6.2. PERSPECTIVES

Figure 6.34 volution du pH et du volume de
base ajoutd lors du test 2.5 (Variation de t;)

Figure 6.36 volution du pH et du volume de
base ajout? lors du test 2.6 (Variation de la tem-
pdrature)

Figure 6.38  volution du pH et du volume de
base ajoutd lors du test 2.7 (Variation du pH)
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Figure 6.35 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.5 (Variation de t;)

Figure 6.37 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.6 (Variation de la temp@rature)

Figure 6.39 volution du potentiel oxydo-
rdducteur et du niveau relatif d’oxygtne dissous
lors du test 2.7 (Variation du pH)
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