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Résumeé

Dans ce travail, I'utilisation de la glycine comme agent complexant du cuivre issu de ressources se-
condaires est étudiée. Des essais de lixiviation du cuivre métallique par la glycine ont été réalisés a partir
de résidus de cables électriques et électroniques. Une étude de paramétres a montré que I'augmentation
de la température, la concentration initiale en glycine libre, et I'ajout d’ammoniaque avaient des effets
positifs sur la cinétique d'extraction et le rendement final d'extraction du cuivre. La glycine a ensuite été
comparée a |'acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre issu de ressources secondaires avec une
perspective industrielle. Les résultats ont montré que la sélectivité vis-a-vis du cuivre et la co-production
réduite d'hydrogene sont certains des atouts uniques de la glycine par rapport a I'acide sulfurique, mais
son prix d'achat élevé et les problemes de filtration engendrés par les conditions alcalines de la lixiviation
constituent des obstacles majeurs a son utilisation industrielle a grande échelle.

Des essais d'extraction par solvant du cuivre ont ensuite été réalisés sur les lixiviats produits durant
la premiére partie du travail afin d'en déterminer la faisabilité. Des problémes de séparation des phases
et de formation de crud se sont rapidement manifestés, et une étude de paramétres opératoires comme
le pH de la solution aqueuse ou sa pré-filtration a montré qu'une réaction de précipitation causée par
un changement soudain du pH durant I'extraction du cuivre en est la cause principale. Les résultats ont
également montré que le cuivre et I"'aluminium sont les deux éléments principaux ayant précipité 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 final 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 filtration 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 first 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 prefiltration 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 société de consommation dans laquelle nous vivons actuellement est basée sur un systéeme de
croissance économique perpétuelle qui nécessite une quantité toujours croissante de ressources, qu’elles
soient matérielles, énergétiques ou humaines. L'une des ressources matérielles sur laquelle notre société
repose est sans équivoque le cuivre, métal non-ferreux que I'on retrouve en abondance dans le sous-sol de
notre planéte. En effet, le cuivre posséde de remarquables qualités en matiére de conductivité thermique
et surtout électrique [1], ce qui en fait le composant le plus important de tout systéme électrique et élec-
tronique. Nos besoins en cuivre ne cessent d'augmenter afin d’alimenter cette croissance voulue comme
infinie, puisque ces systémes constituent a bien des égards une des bases sur lesquelles notre société s'est
construite depuis maintenant plus de 150 ans. Cependant, les méthodes de productions du cuivre reposent
depuis toujours sur I'extraction miniére, une industrie trés polluante et génératrice de grandes quantités
de déchets. Un des enjeux majeurs de notre société actuelle est donc de trouver des facons de recycler
les métaux, et plus particulierement le cuivre afin de pouvoir soutenir cette croissance continue sans pour
autant épuiser les ressources disponibles sur notre planéte.

Dans ce contexte de recyclage du cuivre, |'exploitation de ce que I'on appelle les ressources secondaires
(pour les différencier des ressources primaires) est un domaine relativement émergeant et fortement lié au
concept d'économie circulaire. Ces différents principes consistent a exploiter les flux de matériaux usagés
et en fin de vie et d'en extraire les éléments qui pourraient étre réutilisés pour leur donner une seconde
vie (voire une troisieme, quatriéme, etc... si leurs propriétés le permettent, comme pour les plastiques,
par exemple). Dans le cas des métaux, on parle surtout de la mine urbaine. Le terme désigne la récu-
pération de matiére premiéeres a partir d'objets électroménagers et électroniques usagés afin de fournir
une alternative écologique a I'exploitation des ressources primaires et ainsi donner une seconde vie aux
éléments recyclés. Ce terme s'applique a un trés grand nombre d’objets comme les cartes électroniques
(provenant de smartphones, ordinateurs ou autres circuits électroniques), les cables électriques, ou encore
les panneaux photovoltaiques. Le concept de mine urbaine s'applique aussi dans de nombreux domaines,
tels que I'électronique, I"automobile, ou encore la construction.

Outre les métaux précieux (Au, Ag, Pt, Pd, etc...), le cuivre est également une priorité dans I'exploi-
tation de la mine urbaine en raison de sa relative abondance (dii a son utilisation massive) et de son
prix relativement avantageux par rapport a d'autres métaux récupérables comme I'aluminium ou le fer. |l
existe deux routes principales d’exploitation du cuivre issu des ressources secondaires, toutes deux fondées
sur des principes de métallurgie extractive initialement mises au point pour les ressources primaires : la
pyrométallurgie, et |"hydrométallurgie. La pyrométallurgie utilise des méthodes pyrotechniques pour sé-
parer les métaux d'intérét des autres matériaux constitutifs des ressources exploitées. L'alternative est
I"hydrométallurgie, qui repose sur des méthodes chimiques comme la mise en solution (ou lixiviation) et
I'extraction par solvant pour extraire et purifier les métaux d'intérét.

Ces deux procédés sont actuellement utilisés dans I'exploitation des ressources secondaires, avec une
prédominance de la pyrométallurgie en raison de sa plus grande capacité de traitement. Cependant, I'in-
convénient majeur de cette technique est son aspect énergivore et la production de gaz a effet de serre que
les traitements thermiques a haute température engendrent. L'hydrométallurgie dans le recyclage est en
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revanche un domaine relativement émergeant au point de vue industriel, mais offre une alternative moins
consommatrice d'énergie et permet de traiter des matiéres plus pauvres en métaux.

Actuellement, au niveau industriel, la lixiviation du cuivre issu des ressources secondaires se fait uni-
quement via 'utilisation d'acide sulfurique (H2SO4) en raison des rendements élevés atteignables avec
ce composé chimique et son faible colt. L'acide sulfurique présente cependant des risques élevés pour
I'homme et I'environnement en termes de toxicité, et son emploi dans la lixiviation du cuivre nécessite en
outre des conditions de température et pression relativement hautes. Récemment, des chercheurs se sont
penchés sur des méthodes alternatives de lixiviation du cuivre, notamment par la glycine, afin de pallier a
ces problémes et offrir une alternative plus respectueuse de I'environnement. En effet, la glycine, I'acide
aminé le plus simple, est capable d’agir comme un agent chélatant pour le cuivre cuprique (Cu2+). Ceci
permet donc, par I'intermédiaire d'une réaction d'oxydation, de lixivier le cuivre métallique (Cuo). L'avan-
tage principal de la lixiviation du cuivre par la glycine avancé par la littérature est qu’elle peut efficacement
avoir lieu a température et pression ambiante, ce qui réduit fortement les besoins énergétiques d'un pro-
cédé de traitement de ressources secondaires par cette méthode comparativement a la lixiviation a I'acide
sulfurique. De plus, contrairement a I'acide sulfurique, la glycine, n'est dangeureuse ni pour I'homme ni
pour I'environnement, puisqu'il s’agit d'un acide aminé, famille de composés retrouvés naturellement dans
la plupart des organismes vivants.

Ce travail constitue donc une continuation des recherches menées sur ce sujet, et cherche a offrir une
perspective industrielle quant a l'utilisation de cette nouvelle méthode dans le traitement du cuivre issu
des ressources secondaires.



Objectifs

Chaque chapitre de ce travail est divisé en deux parties principales, qui reflétent les deux campagnes
de tests expérimentaux qui ont été menées durant les recherches. La premiére partie est consacrée a la
lixiviation du cuivre provenant des ressources secondaires. L'objectif principal des test réalisés dans cette
partie est de déterminer les conditions opératoires idéales permettant d'obtenir les meilleures performances
possibles lors de la lixiviation du cuivre par la glycine en conditions alcalines. Differents paramétres ont été
modifiés a chaque test de lixiviation afin de cibler les conditions expérimentales favorables ou défavorables
au processus, et pour quantifier I'impact de leur variation. Les résultats de chaque test sont regroupés dans
un bilan métallurgique, qui donne les compositions en métaux des flux de matiére entrants et sortants, et
permet de calculer le rendement d’extraction pour chaque métal présent dans la matiére lixiviée.

La seconde partie de ce travail se concentre sur I'étape qui suit la lixiviation dans un procédé typique
d’hydrométallurgie, I'extraction par solvant (fréquemment abrégée en "SX", pour Solvent Extraction).
Cette étape de concentration et de purification est essentielle et est logiquement influencée par la lixivia-
tion qui intervient en amont. L'objectif de cette section du travail est donc de déterminer non seulement
la faisabilité mais aussi le comportement de I'extraction par solvant a partir de solutions concentrées de
complexes cuivre-glycine. Les tests réalisés pour cette section ont pour objectif de déterminer s'il est non
seulement possible, mais aussi avantageux de réaliser une extraction par solvant en aval d'une lixiviation
du cuivre par la glycine.

L'ensemble de ce travail a comme vision une potentielle implémentation industrielle de ce procédé, et
cherche a en discuter la faisabilité.



Chapitre 1

Contexte

Ce chapitre fournit le contexte général dans lequel ce travail s'inscrit, et fournit les informations
nécessaires a la compréhension de son contenu général.

1.1 Ressources secondaires et hydrométallurgie circulaire

1.1.1 Economie circulaire

Notre société est basée sur I'utilisation sans compter des ressources de notre planéte afin de soutenir
une croissance voulue comme perpétuelle et sans limite, et qui sert de moteur a I'économie. Cependant,
les ressources de la Terre ne sont pas infinies. Chaque année, le jour du dépassement (Earth Overshoot
Day), date a partir de laquelle I'hnomme, par son exploitation des ressources, a épuisé tout ce que la Terre
est capable de régénérer en un an, avance de quelques jours [2] [3]. Cela signifie que I'homme utilise un peu
plus vite chaque année les ressources que notre planéte aura théoriquement pris un an a produire. Notre
vitesse de consommation va donc a une allure de plus en plus effrénée, et est clairement supérieure a celle
a laquelle la Terre est capable de suivre. C'est dans ce contexte d'épuisement des ressources qu'intervient
le concept d'économie circulaire. Le principe fondamental de ce modéle économique consiste a réutiliser ce
que I'on consomme, et a limiter au maximum la production de déchets inutilisables (que I'on appelle rési-
duels). Cette réutilisation des déchets se fait par récupération, recyclage, réparation, et parfois valorisation
énergétique selon les cas. Par ces opérations, les déchets regagnent une seconde vie, et peuvent alors étre
réutilisés comme ressources [4]. Les ressources utilisées dans ce processus de réutilisation/recyclage sont
qualifiées de secondaires, par opposition aux ressources primaires, qui proviennent de |'exploitation directe
de ce que la Terre produit.
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Figure 1.1 — Représentation conceptuelle de I'économie circulaire

Le recyclage des ressources secondaires constitue donc une méthode efficace contre I'épuisement des
ressources terrestres, et si appliqué efficacement, permettrait aussi de soutenir la croissance économique
dont notre société a besoin pour fonctionner. Une économie circulaire est en effet toujours capable de
croitre, mais cette croissance est beaucoup moins dépendante de |'exploitation de notre planéte et la pres-
sion appliquée sur I'environnement est beaucoup moins importante. Les ressources secondaires constituent
donc tout objet, matériau, déchet ou (co-)produit qui a atteint la fin de son cycle de vie, et qui n'est plus
utilisé pour la fonction pour laquelle il a été extrait/produit/concu. Ces éléments secondaires ne peuvent
étre qualifiés de ressources que s'il est possible de les utiliser pour leur redonner une seconde vie, ou du
moins allonger leur cycle de vie. A I'heure actuelle, les ressources secondaires exploitées proviennent de
deux grands domaines : la construction et la mine urbaine.

Dans le domaine de la construction, les principaux matériaux réutilisables sont les granulats et les bétons,
qui constituent une grande proportion des déchets issus de la démolition d’'un batiment. Par exemple,
la commission européenne impose aux entreprises du batiment d'utiliser des matériaux recyclés a raison
d’environ 60% de la masse de chaque nouvelle construction . De plus, de nombreux éléments plus fins
commes les terres et les cailloux sont aussi réutilisés dans I'aménagement des carriéres, ou encore dans
les sous-couches routiéres. En France, environ 70% des déchets provenant du secteur du batiment et de
la construction sont recyclés ||§[]

La mine urbaine est |I'ensemble des réserves en minéraux et métaux récupérables en milieu urbain. Les dé-
chets exploitables de la mine urbaines sont par exemple les déchets électroménagers comme les machines
a laver, laves-linges, et autres ferrailles, ou bien les déchets électroniques tels que les téléphones, ordina-
teurs ou télévisions. On qualifie I'ensemble de ces objets de notre vie courante d'"équipements électriques
et électroniques" (ou EEE). Ceux-ci contiennent de nombreux métaux précieux (Au,Ag), semi-précieux
(Cu,Ti) et de base (Fe, Al, Zn). Le concept de mine urbaine concerne donc directement ce travail puisque
la matiére premiére utilisée pour I'ensemble des tests de lixiviation provient de résidus de cables électriques
issus de nombreux objects électriques et électroménagers. La composition exacte de la matiére utilisée
durant ce travail est détaillée dans la section [4.1]

1.1.2 Hydrométallurgie des ressources secondaires

L'hydrométallurgie est une technique de métallurgie extractive par laquelle les métaux d'intérét sont
extraits de la matiere premiére (généralement un minerai ou une ressource secondaire concentrée) par
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mise en contact avec une solution aqueuse (d'ou I'origine du préfixe "hydro-"). Cette étape de mise en
solution est appelée "lixiviation", et son mécanisme de fonctionnement est de nature purement chimique.
Les métaux d'intérét sont solubilisés, et passent sous forme d'ions en solution. Cette solution, que I'on va
des lors qualifier de Pregnant Leach Solution (PLS), peut alors étre traitée et les métaux qu'elle contient
peuvent étre extraits pour purification et élaboration du produit fini. De nombreuses techniques de sépa-
ration existent pour extraire les ions métalliques de la PLS, et I'une d’entre elles, I'extraction par solvant,
sera décrite plus en détail plus loin dans ce chapitre.

Récemment, certains principes ont été élaborés pour inscrire I'hydrométallurgie dans la lignée de I'écono-
mie circulaire . En effet, ces principes, si appliqués, pourraient rendre les procédés hydrométallurgiques
presque entiérement circulaires, ce qui leur permettrait de ne consommer qu’'un minimum de réactifs frais,
et de ne produire qu’une faible quantité de déchets. On parle d'hydrométallurgie circulaire.
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Figure 1.2 — Les 12 principes de I'hydrométallurgie circulaire

1.2 Systéme cuivre-glycine

1.2.1 Cuivre

Le cuivre est I'un des premiers métaux a avoir été connu de I'homme. Il s’agit du seul élément métal-
lique (avec I'or) a ne pas prendre une teinte grise. Il a toujours été I'un des métaux les plus importants a
travers |'Histoire, et est aujourd’hui le métal non-ferreux le plus exploité. La raison de cette importance
provient exclusivement de ses propriétés physico-chimiques. En effet, a I'état pur, le cuivre est un matériau
hautement malléable [1], ce qui en a fait un candidat idéal 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
métaux. Par exemple, une grande famille d'alliages du cuivre est celle des bronzes, formés par association
avec I'étain (Sn). Cet alliage a gagné une telle importance qu’une ére entiére de I'histoire de I'humanité a
été nommée apreés lui. Une autre famille importante d'alliages est celle des laitons, formés par association
avec le zinc. Comme le Cu de haute pureté, ces matériaux sont facilement déformables a chaud comme a
froid, raison pour laquelle ils ont été élaborés dés la Préhistoire. Outre ses propriétés mécaniques, le cuivre
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a d'excellentes propriétés thermiques, avec par exemple une conductivité thermique de 385 Wm~—tK=1! [g],
ce qui en fait le métal conduisant le mieux la chaleur, a I'exception seulement de I'argent.

Cependant, la propriété de loin la plus intéressante du cuivre est sa capacité a transmettre le courant
électrique. En effet, sa conductivité électrique est la plus élevée d’entre tous les éléments métalliques (a
I'exception encore une fois de I'argent) [1].

Le cuivre existe dans un grand nombre de minéraux naturellement présents sous la surface de la Terre. Le
cuivre est un élément typiquement chalcophile (qui a une affinité naturelle pour le soufre plus importante
que pour I'oxygene), ce qui signifie que I'on trouve le cuivre fréguemment sous forme de sulfides comme
la chalcopyrite, la bornite ou la chalcocite. Le tableau (traduit et abrégé de [1]) rassemble certains
des minéraux cupriféres les plus abondants sous la surface de la Terre :

| Minéral | Formule | Contenu en Cu [%] | Systéme cristallin |

Cuivre natif Cu >99.92 cubique
Cuprite CuO 88.8 cubique
Ténorite CuO 79.9 monoclinique
Chalcocite CusS 79.9 orthorhombique
Covellite Cus 66.5 hexagonal
Bornite CusFeS4/CusFeS; 55.5-69.7 tétragonal
Malachite CuCO3.Cu(OH), 57.5 monoclinique

Chalcopyrite CuFeS, 34.6 tétragonal

Tableau 1.1 — Minéraux cupriféres les plus importants [1]

Puisque le cuivre est un élément chalcophile, ses minerais sont souvent naturellement accompagnés
d'autres minéraux sulfides comme la pyrite (FeS), la galene (PbS) ou la sphalérite (ZnS). D’autres métaux
fréquemment retrouvés en association aux minéraux cupriféres sont I'antimoine (Sb) et I'arsenic (As) [1].
L'abondance relative du cuivre dans le sous-sol et son excellente conductivité électrique en font donc
I'élément principal et incontournable de tous les circuits électriques et électroniques de notre société.

Pour ces raisons, les ressources secondaires comme les DEEEs (ou "déchets d'équipements électriques et
électroniques") sont particulierement riches en cuivre, et en constituent donc une source facile d’accés
et particulierement abondante. La récupération du cuivre a partir des ressources secondaires est donc un
domaine en plein développement. Cependant, le désavantage des DEEEs est qu'ils associent de nombreux
métaux avec le cuivre, ce qui rend son extraction sélective particuliéerement complexe par comparaison aux
ressources primaires. De plus on retrouve dans les ressources secondaires une multitude de combinaisons
de métaux qui n'existent pas a I'état naturel, comme par exemple le cuivre et I'aluminium. Ceci donne lieu
a des nouveaux défis qui ne sont pas rencontrés dans le domaine de I'exploitation miniéres.

Voir code

1.2.2 Complexation cuivre-glycine

La glycine est la molécule la plus simple de la famille des acides aminés, avec une fonction amine
et une fonction acide carboxylique reliées par un atome de carbone complété par deux liaisons avec des
atomes d'hydrogéne. La glycine n'est pas toxique ni pour I'oeil, ni la peau ou les voies respiratoires (méme
en concentration élevée), ne présente aucun risque cancérigéne, et est facilement biodégradable [9]. Elle
ne présente non plus aucun risque d'explosion, et est stable dans un environnement soumis a la chaleur;
on n'observe une dégradation de sa structure qu'a partir de 235-240°C [10]. Sa combustion peut produire
des substances toxiques comme des NO,, CO ou COs.
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Figure 1.3 — Structure de la molécule 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 différentes espéces de la glycine en fonction du pH est
montrée en figure (générée avec le logiciel Medusa-Hydra) :

10 o Ha(ly)™ H(gly) gly”

Fraction

pPH

Figure 1.4 — Diagramme de distribution des différentes formes de la glycine en fonction du pH a température
et pression ambiantes

La glycine peut donc prendre plusieurs formes selon le pH, avec un cation en milieu fortement acide,
un zwitterion (une molécule a charge globale électriquement neutre, mais qui peut comporter des charges
locales positives et négatives), et un anion en milieu fortement basique. Les pKas des différents couples
acide-base que la glycine posséde sont indiqués dans la figure [L.5] :

pKa=24 pKa=9.8
0 g 0 . 0
OH OH
+ —_— + —_—
H3 N\J\OH <% N\)J\o = \J\O-

Figure 1.5 — Structure moléculaire des différentes formes que peut prendre la glycine avec pKas des
différents couples acide-base [11]

Les différentes formes que la glycine peut prendre selon le milieu sont capables de réagir avec le
cuivre pour former plusieurs complexes relativement stables en solution. Le tableau liste les différents
complexes possibles entre les différentes espéces de la glycine et le cuivre, ainsi que leurs constantes de
stabilité [12] :



CHAPITRE 1 1.3. EXTRACTION PAR SOLVANT

] Complexe \ Réaction \ Log K \
Cu(G/y)2 CU2+ + 2NH2CH2COO_ - CU(/\/H2CH2COO)2 15,64
Cu(Gly)™ Cu*t + NH>,CH,COO™ = Cu(NH,CH>COO)* 8,57
Cu(Gly); Cut +2NH,CHCOO™ = Cu(NH,CHLCOO)5 10,1

Cu(HGIly)** | Cu(NH>CH>COO)T + H = Cu(NH3CH,COO)?>t | 2,92

Tableau 1.2 — Table des différents complexes cuivre-glycine formables avec leurs constantes de stabilité a
température et pression ambiantes [12]

On peut voir que le complexe le plus stable, déterminé par la constante de stabilité la plus élevée, est le
complexe Cu(Gly),. Ce complexe est formé par I'association d'un ion de cuivre Cu®>* avec deux molécules
de glycine sous leur forme anionique. Pour permettre une lixiviation du cuivre efficace, il convient donc de
se situer dans une gamme de pH qui favorise le plus possible la formation d'ions glycinate Gly™, c'est a dire
au-dessus du deuxieme pKa de la glycine (pKas = 9,8 sur la figure. L'état d’oxydation du cuivre dans
les réactions de formation des différents complexes cuivre-glycine suggeére aussi qu'il est nécessaire de se
trouver dans un milieu oxydant lorsqu'on essaye de lixivier du cuivre métallique par la glycine. Ceci n'est
en revanche pas nécessaire si on essaye de synthétiser le complexe Cu(Gly), a partir d'especes comme le
sulfate de cuivre par exemple.

1.3 Extraction par solvant

En hydrométallurgie, I'extraction par solvant est une technique utilisée pour purifier et concentrer
une solution initialement pauvre en métal d'intérét et contaminée par des impuretés dont on souhaite
se débarasser. Par définition, |'extraction par solvant (parfois aussi appelée extraction liquide-liquide) est
"I"extraction d'un composé depuis une solution liquide par mélange et contact intense avec un solvant
liquide" [13]. En effet, lors de I'extraction par solvant, le composé d'intérét est sélectivement transféré
entre deux solutions immiscibles qui, aprés leur mise en contact, forment deux phases séparées en raison
de leur différence de masse volumique. La solution initialement riche en composé d'intérét est typiquement
une solution aqueuse, et sera donc nommé phase aqueuse (parfois abrégée en aqueux) dans le reste de
ce travail. Il s'agit de la phase "donneuse" en composé d'intérét, celle qui va le transmettre a la phase
"réceptrice" lors du transfert par contact entre les deux phases. Cette phase réceptrice est généralement
une solution organique (dans un circuit de SX typique du domaine minier, il s'agit d'un dérivé du kéroséne),
et est appelée phase organique (parfois abrégée en organique). Sa masse volumique est plus faible que
celle de I'eau, ce qui lui permet de remonter a la surface pour une récupération facilitée lorsque le transfert
est terminég, tandis que la phase aqueuse s'accumule dans le fond.

Lorsque le mélange des phases est achevé et que celles-ci sont libres de se séparer gravimétriquement,
la phase organique, qui a donc regu le composé d'intérét depuis la phase aqueuse, est appelée organique
chargé. La phase aqueuse, appauvrie en composé d'intérét a cause de son transfert vers |'organique, est
appelée raffinat. Le transfert du composé d'intérét a lieu grace a une ou plusieurs substances appelée
collectivement extractant. L'extractant est précautionneusement sélectionné pour sa capacité a capter le
composé d'intérét de maniére a étre sélectif par rapport aux autres substances dissoutes dans la phase
aqueuse desquelles on souhaite le séparer. |l est également choisi de maniére a étre miscible avec la phase
organique, mais pas avec la phase aqueuse, afin de pouvoir étre séparé gravimétriquement de la premiére
vers la seconde une fois le transfert du composé d'intérét terminé. Le transfert du composé d’intérét, qui
est pratiquement toujours un métal dans le domaine de I'hydrométallurgie, se fait par réaction chimique
avec l'extractant :

MZ(;;) +XRH(O) = M(R)X(O) +XH(J;q) (1.1)

Ou R est la molécule d'extractant, M est le métal que I'on cherche a extraire sélectivement, et x est son
niveau d'oxydation dans la solution aqueuse. Cette réaction est un cas général, et il est possible que les
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coefficients stoechiométriques varient selon le nombre d'oxydation x du métal M, et la charge électrique de
I'extractant seul R. Le métal est présent en solution sous forme d’un ion, comme par exemple CuSQOy(,).
ou Cu(Gly)y(aqy dans le cas de ce travail. Cette réaction illustre bien le fait que I'extractant remplace
le(s) ligand(s) du métal M et forme un complexe insoluble dans I'eau, ce qui fait passer le métal de
la phase aqueuse vers la phase organique, qui devient de ce fait chargée en composé d'intérét. Comme
I'indique la réaction, ce transfert de composé d'intérét est limité par un équilibre. Cet équilibre caractérise
la "performance" d'une extraction par solvant via le coefficient de distribution Dy, [14] :

_ Mo
[M](aq)

Ou [M](oy et [M](aq) sont respectivement les concentrations totales dans les phases organique et aqueuse
du métal que I'on cherche a extraire, lorsque son transfert a atteint I'équilibre. Une valeur élevée de Dy,
est recherchée et est généralement indicatrice de I'efficacité de I'extraction par solvant. L'équilibre du
transfert est déterminé par une variété de paramétres, 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 température de cette derniére, etc... La capacité de I'extractant a extraire un composé
varie également en fonction du pH atteint dans la solution lorsque le transfert est a I'équilibre, comme

I'illustre la figure ;

D (1.2)

iy
(=]
(=]

% Extraction

50

Copper

pH

Figure 1.6 — Extraction du cuivre par I'extractant Acorga P.5000 en fonction du pH a I'équilibre [15]

Lorsque le transfert a I'équilibre n’est pas suffisant pour extraire la quantité désirée du composé d’intérét
de la phase aqueuse, il est possible de combiner plusieurs opérations séparées d'extraction par solvant en
les mettant en série pour améliorer le transfert cumulatif a chaque nouvelle mise en contact entre les
phases. Cependant, il arrive toujours un stade a partir duquel I'ajout d'une étape d’'extraction par solvant
supplémentaire au circuit n'est pas avantageuse car le transfert additionnel de composé d'intérét qu'elle
apporte ne justifie plus son coiit d'installation et d'opération. En hydrométallurgie du cuivre, on trouve
typiqguement deux ou trois étapes consécutives d'extraction par solvant, selon la taille et la capacité de
production du site industriel considéré. La figure [L.7]illustre I'équipement industriel utilisé pour une étape
d'extraction par solvant :
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Figure 1.7 — Représentation schématique d'une étape d'extraction par solvant et de I'équipement utilisé

Une technique couramment utilisée au niveau industriel est I'opération en contre-courant, ou la phase
aqueuse, initialement riche en composé d'intérét, traverse les étapes d’extraction par solvant placées en
série dans le sens opposé a celui de la phase organique, qui s’enrichit a travers le circuit. L'opération a
contre-courant fait un usage efficace de la différence de concentration entre les phases, qui est la force
motrice derriére le transfert du composé d'intérét . Cette configuration, qui fait progresser les phases
organique et aqueuse dans des sens opposés, assure qu'une différence de concentration existe toujours
entre elles a chaque nouvelle étape dans laquelle elles participent, ce qui garantit un transfert de masse
du composé d'intérét. Pour réaliser |'opération a contre-courant, les équipements mixer-settler peuvent
étre placés en téte-béche, de sorte a ce que la sortie d'un settler soit toujours face au mixer suivant. Une
étape d'extraction par solvant dans une configuration a contre-courant est appelée étage théorique.

Pour déterminer le nombre d'étages théoriques nécessaires pour atteindre le transfert souhaité, on uti-
lise les diagramme de McCabe-Thiele. Ces diagrammes mettent en relation la concentration en composé
d'intérét de la phase organique (en ordonnée) avec celle de la phase aqueuse (en abscisse). Le nombre
d’'étages théoriques est déterminé par une construction en escalier entre deux courbes dans ce diagramme.
La premeére, appelée isotherme d’extraction ("Equilibrium line" sur la figure , est une représentation
graphique des concentrations a I'équilibre des phases aqueuse et organique lorsque différents ratios O/A
sont utilisés . Cette courbe est déterminée expérimentalement en faisant plusieurs essais d’extraction
par solvant en faisant varier a chaque fois le ratio O/A pour obtenir une série de points a partir desquels
le reste de la courbe peut étre tracée . |l est important de noter que cet isotherme d'extraction n'est
valable que pour le combinaison de conditions expérimentales spécifiques dans laquelle il a été déterminé.
Si par exemple, I'extractant, ou bien le pH de la phase aqueuse venaient & étre modifiés, alors un nouvel
isotherme d'extraction devra étre déterminé pour correspondre a la nouvelle situation.
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Figure 1.8 — Représentation schématique d'un diagramme de McCabe-Thiele pour un procédé d'extraction
par solvant a contre-courant [18]

La deuxieme courbe permettant de calculer le nombre d'étages théorique est la ligne opératoire ("ope-
rating line" sur la figure . Cette droite permet de contrdler le nombre d’'étages théoriques nécessaires
en faisant varier sa pente de valeur A/O. Ainsi, dans un circuit réel d'extraction par solvant a contre-
courant, modifier la pente de la ligne opératoire implique de modifier le rapport entre les volumes de phase
aqueuse et organique, ou plus exactement, entre leurs débits volumiques. La construction en escalier est
donc inscrite entre ces deux lignes en prenant comme point de départ la concentration initiale de la phase
aqueuse en composé d'intérét, et comme point d'arrivée sa concentration désirée en sortie du circuit.
Chaque "marche" d'escalier tracée sur le diagramme correspond a un étage théorique, et donc a une
combinaison mixer - settler de décantation dans une installation industrielle réelle. Cette méthode permet
également de connaitre les concentrations de chaque phase a chaque étage du circuit modélisé.

Une fois que le composé d'intérét est extrait sélectivement de la phase aqueuse et transféré vers |'or-
ganique, celui-ci doit étre désextrait vers une nouvelle phase aqueuse propre et dépourvue d'impuretés
afin d'obtenir une solution pure contenant uniquement ce composé. Pour cela, de nouvelles mises en
contact sont effectués, cette fois-ci entre |'organique chargé, et une solution de acide de concentration
trés élevée. En effet, I'acidité trés élevée de cette solution permet de déplacer I'équilibre de I'équation
vers la gauche, afin de dissocier la molécule d’organique de I'ion métallique. Ceci permet de sortir le
composé d'intérét de la phase organique, que I'on appelle organique strippé. Cet organique strippé est
de nouveau prét a extraire de nouvelles quantités de composé d'intérét depuis la phase aqueuse impure
initiale. La désextraction permet donc le recyclage de I'organique. Ceci est avantageux car son prix est
particulierement élevé et la moindre perte doit étre soigneusement évitée. Le dimensionnement d’'un cir-
cuit de désextraction a contre-courant s'effectue de la méme maniére que pour une extraction, mais en
inversant les ordonnées et les abscisses sur le diagramme de McCabe-Thiele. La ligne opératoire a cette
fois-ci une pente O/A.

Il est important d'ajouter brievement que la présence de matiére solide peut avoir des effets importants
sur I'extraction par solvant par I'intermédiaire de la formation de crud. Lorsque deux phases non miscibles
sont mises en contact par agitation, une émulsion se forme a leur interphase. Cependant la présence de
particules solides fine peut stabiliser cette émulsion et former une substance appelée crud. la présence
excessive de crud dans un circuit d'extraction par solvant peut causer une diminution du taux d’'extraction
du composé d'intérét, des pertes de réactifs ou un entrainement important d'une phase dans I'autre méme
apres leur séparation [19]. Il convient donc toujours de filtrer les solutions riches sortantes d'une lixiviation
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afin d'en retirer les particules solides et de minimiser la formation de crud lors de I'extraction par solvant.
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Figure 1.9 — Représentation schématique des boucles de lixiviation, d'extraction par solvant, et d'électrolyse
typiques d'un procédé hydrométallurgique du cuivre

Dans I'hydrométallurgie du cuivre, I'extraction par solvant est une étape primordiale puisqu’elle permet
d'isoler et concentrer le cuivre depuis une solution impure de lixiviation vers une solution pure préte a
étre envoyée vers |'électolyse, ol un cuivre métallique de trés haute pureté peut étre produit. En effet,
I’électrolyse nécessite une solution trés concentrée en ions pour que le courant électrique nécessaire a
I'électrodéposition du cuivre sur les cathodes puisse se propager efficacement dans la cellule. De plus la
présence d'impureté risquerait de contaminer le cuivre produit qui verrait alors sa pureté diminuer. Ces
exigences sont remplies durant |'extraction par solvant, qui permet en outre de recycler la solution de
Ixiviation lors de la désextraction. L'extraction par solvant est donc une technique de purification servant
d’intermédiaire entre les étapes de lixiviation et d’électrolyse, comme I'indique la figure[1.9] Une application
concréte de I'extraction par solvant dans le cas du cuivre est détaillée dans la section [2.2.2]
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Chapitre 2

Etat de I'art

Cette section fait état des technologies actuellement utilisées a grande échelle pour le recyclage du
cuivre issu de ressources secondaires, ainsi que des technologies émergeantes dans le domaine. Une des-
cription est aussi faite de I'avancement actuel des recherches scientifiques sur la lixiviation du cuivre issu de
ressources secondaire par la glycine, et sur son extraction par solvant a partir du complexe cuivre-glycine.

2.1 Technologies existantes

2.1.1 Pyrométallurgie des ressources secondaires

A I'heure actuelle, la pyrométallurgie est de loin la méthode la plus répandue pour traiter le cuivre issu
des ressources secondaires. Le recyclage du cuivre par la pyrométallurgie est également un domaine connu
et développé depuis des décennies. Pour ces raisons, cette partie ne se préoccupera que de résumer les
activités et le fonctionnement des installations pyrométallurgiques de recyclage du cuivre.

[l est important de préciser également que la pyrométallurgie est un procédé qui ne traite que des matieres
contenant déja une fraction élevée de cuivre. Pour cette raison, la matiére entrante dans un procédé
pyrométallurgique a déja subi de nombreuses étapes de réduction de taille et de séparation par moyens
mécaniques et physiques, comme par exemple le déchiquetage, la séparation électrostatique, etc... [20].
Ceci permet également de séparer la fraction non-métallique de la matiere, qui consiste fréequemment de
plastiques et de polyméres [21]. Apres son pré-traitement, le flux de débris concentré en cuivre, qui dans le
cas des DEEEs peut contenir également du fer, de I'aluminium, du plomb et entre autres de I'étain, peut
étre recu dans un procédé de pyrométallurgie tel quel [22]. L'étape de purification principale que subit le
flux de matiere est la fusion. Les débris métalliques de déchets riches en cuivre sont introduits dans un
four a température trés élevée. Les métaux sont fondus, et leur séparation dans différentes phases a lieu
durant cette étape. Le fer et I'aluminium sont par exemple oxydés et finissent dans la scorie résiduelle,
tandis que le plomb, I'étain et les métaux précieux sont récoltés dans une phase parente du cuivre. Dans
certaines installations, comme a Umicore en Belgique, une lance est installée a I'intérieur du fourneau afin
d'injecter de I'air enrichi en oxygeéne, un carburant et du coke dans le mélange fondu [23]. Le coke agit
comme agent réducteur pour les métaux, tandis que le carburant peut étre remplacé partiellement par la
fraction de plastiques si I'installation dispose de systéme de traitement des produits de combustions émis.
Ceci permet de réduire les besoins énergétiques de la fusion en utilisant les plastiques comme une source
d'énergie secondaire.

A la fin du procédé de fusion, la phase enrichie en cuivre est coulée sous forme d'anodes, qui vont ensuite
étre purifiées et raffinées par électrolyse pour produire des plaques de cuivre d'une pureté trés élevée.
Les anodes dissoutes forment une boue enrichie en métaux précieux, comme par exemple les platinoides.
Cette boue enrichie peut étre récoltée et traitée pour le recyclage de ces métaux, avec un haut taux de
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récupération (>90%) [22].

Le processus pyrométallurgique de fusion posséde cependant certains désavantages. Par exemple, la fusion
a ses limites lorsque des flux de matiére hautements complexes comme des cartes électroniques (souvent
abrégées en PCBs, pour Printed Circuit Board) sont traités, et les taux de recyclage des métaux qu'ils
contiennent sont réduits. De plus, certaines substances nocives résultant de la combustion des déchets
électroniques, comme les dioxines bromées ou chlorées, sont produites par émissions et reldchées dans
I'atmosphére. Enfin, les procédés pyrométallurgiques ne suffisent pas a eux seuls a atteindre des produits
finaux de trés haute pureté en cuivre. lls doivent donc étre couplés a d’autres procédés de purifications
supplémentaires comme |I'hydrométallurgie et I'électrométallurgie [22].

2.2 Technologies émergeantes

2.2.1 Lixiviation des ressources secondaires par I’acide sulfurique

L'acide sulfurique est un agent de lixiviation bien connu du cuivre. En effet, la lixiviation a I'acide
sulfurique est une technique utilisée dans le domaine minier depuis des générations. Le diagramme de
Pourbaix pour un systeme Cu - O - S - H,O montre que le cuivre peut étre lixivié pour des conditions
légérement acides pour les oxides de cuivre, et en présence d'un oxydant comme le Fe3T ou I'oxygéne 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 systeme Cu-S-O-H>O

La technique de lixiviation des minéraux cupriféres la plus répandue dans |'industrie miniére est la lixi-
viation en tas. Cette technique fonctionne par percolation de la solution de lixiviation & travers une masse
de minerai a traiter et déposée sur une base imperméable (généralement des baches de HDPE ou de PVC),
et a récupérer la PLS par écoulement gravimétrique dans un collecteur. L'avantage de cette technique
est qu'elle convient bien aux cinétiques de réaction assez lentes et aux matiéres premiéres pauvres en
cuivres (jusqu'a 2%), et peut s'effectuer a bas colt car elle ne demande pratiquement aucune mainte-
nance [20] [24]. A cause des temps de traitement parfois trés longs, cette technique nécessite aussi de
traiter de trés grandes quantités de minerai pour la rendre économiquement viable.

Une autre méthode est d'effectuer la lixiviation en cuve agitée, mais celle-ci demande un plus grand
colt opérationnel (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 matiéres plus riches en cuivre comme
les ressources secondaires pour rendre cette technique économiquement avantageuse. En effet, les cartes
électroniques peuvent contenir jusqu'a 25% de cuivre en masse [11] [25], tandis que les résidus de cables
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électriques broyés peuvent en contenir entre 0.5 et 15 %. Comme I'acide sulfurique ne peut pas lixivier
efficacement le cuivre a température ambiante [26] et sans I'aide d'un oxydant, il est nécessaire de chauffer
le milieu et de le mettre sous pression. En effet, une température plus élevée permet d'augmenter le taux
de réaction, ce qui méne a une cinétique améliorée, et permet d’'atteindre de meilleurs taux d'extraction du
cuivre [27] [28]. Elever la pression permet d’augmenter la pression partielle de I'oxygéne, ce qui améliore
donc sa solubilité dans I'eau. Ceci est formalisé par la loi d'Henry, qui établit a I'équilibre 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 23

Ou 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 atmosphérique. La lixiviation du cuivre en cuve agitée se fait donc
a pression élevée pour augmenter la concentration en oxygéne de la solution lixiviante, et obtenir un
rendement d’extraction du cuivre amélioré [29]. Ainsi, il est par exemple possible de lixivier la grande
majorité du contenu en cuivre (<90%) et en aluminium des PCBs en 30 min lorsque I'on pressurise le
milieu a 20 bar et qu'on le chauffe a 120°C [30]. La lixiviation par I'acide sulfurique peut donc étre
utilisée en cuve agitée pour le traitement des ressources secondaires, mais elle doit s'effectuer dans des
conditions de températures et de pression élevées pour pouvoir garantir un temps de traitement faible et
économiquement justifiable.

2.2.2 Biolix

Récemment, Biolix, une installation industrielle de recyclage du cuivre par traitement des ressources
secondaires, a été construite sur le parc industriel de Strépy-Bracquégnies. Cette usine traite principalement
une fraction de résidus de cables broyés avec une faible teneur en cuivre, et en produit des cathodes de
haute pureté (teneur ~ 99.99%, souvent abrégée par la dénomination 4N). Son fonctionnement basique
est construit sur les mémes principes que ceux utilisés dans le domaine minier. La matiére entrante est
d'abord introduite dans des réacteurs de lixiviation, ol le cuivre, mais aussi d'autres impuretés comme
I"aluminium, le fer ou le zinc passent en solution par réaction avec |'acide sulfurique. Le cuivre est d'abord
oxydé par réaction avec |'oxygéne contenu dans de I'air injecté a haute pression dans le réacteur :

1
Cu°+§Og = CuO

Le cuivre, aprés avoir été oxydé, devient un ion de cuivre Cu?t disponible et peut alors réagir avec I'acide
sulfurique pour passer en solution sous forme de sulfate :

CuO + HSO4 = CuSO4 + H>O

Comme mentionné précédemment, les conditions de réaction se font a température et pression élevées
(généralement aux alentours de 80-100°C et 4-10 bar) afin d'améliorer la cinétique et de permettre un
temps de résidence relativement court. Généralement, si on compte un débit de solution qui varie entre 6
et 1Om3/h, et un volume réactionnel total de 120-150 m3, on a des temps de résidence compris entre 12
et 25h. De plus, le pourcentage de solides, qui représente le pourcentage massique de particules solides
dans le volume total de réaction, est généralement d’environ 10-20% (selon la granulométrie et I'hydrody-
namique du systeme d'agitation), ce qui assure une production suffisamment soutenue de cuivre recyclé.
La PLS produite, chargée en cuivre et en impuretés, passe ensuite dans un crible qui extrait les particules
grossieres, et un filtre presse pour une séparation liquide-solide afin de retirer le plus de particules solides
fines et d’obtenir une solution la plus claire possible.
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Figure 2.2 — Schéma simplifié de la flowsheet globale de Biolix, avec les boucles de lixiviation, extraction
par solvant, et électrolyse (schéma réalisé par COMET Traitements)

L'étape suivant la filtration dans le procédé Biolix est |'extraction par solvant. Comme expliqué pré-
cédemment (voir section , |"extraction par solvant permet de purifier et concentrer une solution riche
en éléments d'intérét. Dans le cas de Biolix, I'extraction du cuivre se fait en deux étapes, tandis que
sa désextraction (que I'on appelle parfois aussi stripping) s'effectue en une seule étape. Une étape de
lavage est aussi ajoutée dans la boucle de recyclage de I'organique (située aprés la désextraction dans
son parcours) afin d'en retirer les impuretés avant qu'il ne reparte en extraction. Le diluant de la phase
organique utilisé chez Biolix est un dérivé du kérosene sélectionné spécifiquement pour I'extraction par
solvant du cuivre, tandis que I'extractant est un mélange de deux molécules sélectionnées respectivement
pour I'extraction et la désextraction. Le LIX 84-1C est un extractant spécifiquement concu pour une haute
performance d’'extraction a partir de solutions aqueuses, tandis que le LIX 860N-IC est plus performant en
désextraction. La réaction d'extraction-stripping pour chacun de ces extractants est une réaction réversible
de chélatation :

QRH(org) + CUSO4(aq) = RQCU(O,g) + H2504(aq) (2.1)

Ou R représente la molécule d'extractant. L'extractant utilisé chez Biolix est donc un mélange proche des
50%-50% v/v entre le LIX 84-1C et le LIX860N-IC afin de garantir des propriétés optimales d’extraction et
de désextraction du cuivre. La concentration en extractant de I'organique est généralement située autour
de 20% a 30% v/v. L'équipement employé pour chaque étape de I'extraction par solvant est standardisé et
est composé d'une cuve agitée (appelée mixer) dans laquelle les phases aqueuse et organique sont mises
en contact par agitation trés rapide. Ce contact trés 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'équipement d’extraction par solvant comporte aussi a chaque étape de mise en contact un
bassin de décantation (appelé settler). Ceci permet, apres la mise en contact des phases par le mixer,
de les séparer par I'action d'une différence de masse volumique entre elles. Les deux phases sont ensuite
collectées séparément dans des déversoirs dédiés. Ainsi, la boucle d'extraction par solvant permet donc
de passer d'une solution impure de cuivre a environ 10-20 g/I a une solution purifiée contenant prés de
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35-45 g/I de cuivre.

Aprés |'étape d’extraction par solvant, la solution purifiée et concentrée est envoyée dans une cellule
d'électrolyse. Cette étape du procédé permet d'extraire le cuivre de la solution en changeant son nombre
d’oxydation et en le refaisant passer sous forme métallique. Le principe de base de I'électrolyse repose
sur I'application d’une différence de potentiel électrique entre deux électrodes plongées dans une solution
riche en ions appelée I'électrolyte. Ceci génére |'apparition d’un courant qui va forcer la décomposition de
I'eau en oxygeéne et en protons, et générer des électrons libres a I'anode :

1
H>O —» 5O2 +H +e E° = —1.23V

Les électrons libres vont alors passer au travers d'un circuit électrique et finir leur parcours dans la cathode,
ol ils seront consommeés au contact de I'électrolyte. Les électrons libres vont participer a une réaction de
réduction des ions présents en solution, et ceux-ci vont alors se déposer sous forme métallique a la surface
de la cathode. Dans le cas de Biolix, ou I'électrolyte est une solution de sulfates de cuivre (CuSQ4) et
d’acide sulfurique, la réaction a la cathode est la suivante :

CuPt +2¢~ — Cu° E° = 4+0.34V

La molécule de cuivre métallique formée se dépose donc a la surface de la cathode, et va transmettre
le courant électrique vers la solution d’électrolyte pour continuer la réaction avec d’autres ions Cu?t en-
core en solution. On a ainsi avec le temps une couche de cuivre métallique d'épaisseur croissante qui se
forme et vient recouvrir complétement la cathode originelle, tandis que la solution d'électrolyte s'appauvrit
progressivement en Cu2+. Les protons formés a I'anode vont aussi pouvoir réagir avec les ions sulfates
produits a la cathode et ainsi régénérer |'acide sulfurique, qui pourra étre réutilisé dans la boucle de SX
pour la désextraction de I'organique.

Figure 2.3 — Apercus des cellules d'électrolyse (gauche) et des plaques de cuivres (droite) a la fin du
procédé Biolix (COMET Traitements)

Un agent surfacant est aussi ajouté a la solution d'électrolyte, pour empécher I'apparition de dendrites a
la surface de la cathode. Ceci permet d’éviter que du cuivre métallique ne s’accumule progressivement aux
mémes endroits et puisse dans le pire des cas créer 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 déposition
de cuivre a se distrinuer équitablement sur toute la surface. Un entrainement minimal d'organique dans
I'électrolyte est aussi assuré lors du stripping pour éviter qu'il ne pollue les plaques de cuivre déposé, et
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ne s'immisce entre celles-ci et les cathodes plongées dans la solution. En effet, cela peut provoquer un
décollement prématuré des cathodes, ce qui peut mener a des court-circuits par contact avec I'anode. De
plus, il est important que la solution d’électrolyte enrichi en sortie de SX contienne le moins d'impuretés
possible, car celles-ci peuvent induire une consommation parasite de sulfates (ce qui empécherait le renou-
vellement de I'acide sulfurique) et de courant électrique, et pourraient aussi venir contaminer les cathodes
de cuivre.

Le poids des cathodes est mesuré en continu, et lorsqu’une limite définie généralement entre 30 et 40 kg
par cathode est atteinte, celles-ci sont sorties de la cellule d'électrolyse. En effet, si on laisse la réaction se
prolonger trop longtemps, les plaques de cuivre déposé finiraient par devenir trop lourdes et risqueraient de
se décoller des cathodes alors qu'elle sont toujours plongées dans le bassin d'électrolyte. A leur sortie de la
cellule d'électrolyse, les cathodes sont plongées dans un bain de nettoyage rempli d’eau propre et chauffé a
environ 50-60°C. Ceci permet d'enlever la solution d'électrolyte a la surface des cathodes. Les plaques de
cuivre déposé sont ensuites décollées manuellement des cathodes, et empilées pour emballage et livraison.
Les cathodes sont quant a elles replongées dans la cellule d'électrolyse pour produire de nouvelles plaques
de cuivre.

L'électrolyte appauvri en Cu?t est évacué par un déversoir au bord de chaque cellule et est renvoyé
vers le cycle de SX ou il participe de nouveau a la désextraction du cuivre par contact avec |'organique
chargé. On a donc a travers |'usine trois boucles principales de flux de matiére recyclés :

— La boucle de lixiviation-extraction par solvant, dans laquelle I'acide sulfurique est consommé lors
de la lixiviation du cuivre et d'autres impuretés, mais regénéré lors des deux étapes d'extraction
du cuivre en SX. Ainsi, a la fin de I'extraction, le raffinat riche en H>SO4 est renvoyé au début
de la boucle, a I'entrée des réacteurs de lixiviation. Une purge est ajoutée entre la sortie de la SX
et I'entrée de la lixiviation pour permettre une vidange partielle des impuretés et les empécher de
s'accumuler dans la boucle.

— La boucle d'extraction par solvant, ou la phase organique est enrichie en cuivre lors des deux étapes
d’extraction, puis appauvrie lors de la désextraction. L'organique strippé peut étre recyclé et réutilisé
pour une nouvelle extraction du cuivre. L'organique peut ainsi parcourir la boucle d'extraction-
désextraction de la SX pratiquement a I'infini. Les impuretés sont évacuées lors de I'étape de lavage
de I'organique pour éviter qu'elles ne s’accumulent dans la boucle de SX.

— La boucle de SX-électrolyse, ot I'électrolyte s’enrichit en Cu?T (et son contenu en acide sulfurique
diminue en conséquence) lors de la désextraction de I'organique, puis s'appauvrit lors de son passage
dans les cellules d'électrolyse, ou I'acide sulfurique est régénéré. L'électrolyte appauvri peut étre
directement renvoyé en SX pour une nouvelle désextraction du cuivre.

En somme, Biolix est donc une installation unique en son genre de production de cuivre 4N, et emploie les
mémes principes que dans le domaine de I'industrie miniére, mais appliqués a I'exploitation de ressources
secondaires plus riches en cuivre. Cette exploitation comporte aussi des défis exceptionnels de par son
association a d'autres métaux, qui est propre a la nature méme de la matiére traitée.

2.2.3 Deéfis associés

La lixiviation par I'acide sulurique présente certains désavantages et difficultés a surmonter, malgré
son efficacité prouvée. En effet, I'acide sulfurique concentré est classifié comme un produit toxique, peut
provoquer des dégats graves en cas de contacts avec les yeux ou la peau, et peut méme provoquer la
cécité. 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
difficultés respiratoires en cas d'inhalation (c'est pourquoi la salle d"électrolyse est la seule partie de I'usine
Biolix ou il est strictement obligatoire de porter un masque a gaz en permanence, puisque les cellules sont
chauffées a 50-60°C et sont a 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 traitées, I'association du cuivre avec d’autres
métaux dans la matiére traitée peut aussi poser des problémes important pour une installation industrielle.
Par exemple, par rapport aux minerais cupriféres naturels, la présence accrue de calcium dans les résidus
de cables traités 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'équipement. Ceci est particuliérement problématique pour
la tuyauterie de toute une section de |'usine, et aussi dans les espaces étroits comme les échangeurs de
chaleurs shell-and-tubes ou a plaques. Le gypse forme des cristaux parfois trés solides et résistants qui
réduisent voire bloquent le passage des solutions, et peut se former a des endroits ol il est trés difficile de
venir manuellement le retirer.

De plus, la présence d'aluminium, de fer et de zinc dans la matiére traitée peut aussi poser des pro-
blemes lors de la lixivation, parce que leurs réactions avec |'acide sulfurique produit de I'hydrogéne :

2A/(5) + 3H2504(aq) — 3H2(g) + A/2(504)3(aq)
Fe(s) + H2SO4(aq) — H2(g) + F€504(aq)
Zn(s) + H2504(aq) — Hg(g) + ZHSO4(aq)

La production d’hydrogéne gazeux lors de la lixiviation de ces métaux pose un probléme important de
sécurité. En effet, la limite inférieure d'inflammabilité de I'hydrogéne, c'est-a-dire la concentration d'un
milieu en hydrogéne a partir de laquelle une déflagration est capable de se propager, est de seulement
4% v/v dans I'air a température et pression ambiantes. Cette limite est en outre amenée a étre encore
plus basse lorsque la température est élevée [31]. Pour limiter les risques d’'explosion spontanée et de
propagation d'une déflagration, le pourcentage de solide (qui correspond a la quantité de matiére que I'on
peut traiter simultanément) est maintenue aux alentours de 10-20 % par réacteur, ce qui contribue a
limiter la capacité de production possible.

La lixiviation a I'acide sulfurique reste donc un des procédés les plus utilisés et les plus efficaces dans
le recyclage du cuivre a partir de ressources secondaires, mais il présente tout de méme certains problémes
(dont la toxicité et la corrosivité de I'acide sulfurique). Ceci encourage la recherche scientifique a se tourner
vers d'autres alternatives plus respectueuses de I'environnement, et basées sur des agents de lixiviations
moins dangereux.

2.2.4 Technologies alternatives
Lixiviation par chélatation

La chélatation est une méthode de dissolution des métaux bien connue depuis longtemps. Récemment,
des recherches ont été menées sur I'utilisation d'agents chélatants, et plus particulierement I'EDTA,
pour mettre des métaux provenant de ressources secondaires en solution. Il a été montré qu'en présence
d'EDTA, il est possible de lixivier pratiquement 84% du cuivre métallique provenant de PCBs broyées, et ce
en 3h, a une température de 100°C. Les avantages de cette méthode est qu'elle peut s'effectuer a pression
ambiante, et a pH neutre ou légérement basique [32] [33], ce qui réduit fortement les risques de toxicité,
corrosion et environnementaux. Un autre avantage de I'EDTA est sa capacité a étre recyclé. En effet,
une réaction de déchélatation peut étre effectuée par mise en contact de la PLS avec de I'acide sulfurique
pour restaurer I'EDTA et récupérer les ions métalliques sous forme de sulfates. Cependant, il a été montré
que I'EDTA perd sa capacité a extraire efficacement les métaux aprées plus de 3 cycles de chélatation-
déchélatation [32]. Cependant, il a été argumenté que cette méthode de lixiviation impliquerait une grande
consommation d'agents de régulation du pH comme le NaOH ou le H>SOy, puisque le chélatation a lieu en
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milieu alcalin, mais la déchélatation se produit en milieu fortement acide. Il est aussi possible que I'EDTA
complexe d'autres métaux, et entraine d’autres impuretés comme le Ni, Zn ou le Pb, ou encore d'autres
métaux précieux comme I'Au ou I'Ag [34].

Lixiviation par liquide ionique

Les liquides ioniques sont décrit comme des substances composées entiérement d'ions a tempéra-
ture ambiante, et qui possédent une température de fusion inférieure & 100°C . Les liquides ioniques
possédent une tension de vapeur négligeable, une haute stabilité thermique, et un grand éventail de pro-
priétés électrochimiques. Les ILs ont été amenés comme candidat prometteur au recyclage des métaux
a partir de ressources secondaires, et comme alternative plus "verte" aux méthodes conventionnelles en
raison de leur faible toxicité et corrosivité, et leur haut taux d'extraction . En effet, plusieurs études
ont montré qu'il est possible de lixivier pratiquement 100% du cuivre métallique contenu dans des PCBs
broyées en utilisant différents liquides ioniques comme lixiviants, et en présence d'eau oxygénée (H,O»)
comme oxydant [37]. Cependant, la recherche effectuée sur ce sujet est trés limitée, et de nombreux
aspects comme la sélectivité vis-a-vis d'autres métaux ou la régénération des réactifs n'ont pas encore été

investigués [34].

Lixiviation par fluides supercritiques

Par définition, les fluides supercritiques sont des fluides chauffés au-dela de leur température critique,
et comprimé au-dela de leur pression critique, tout en restant présent sous une seule phase. Dans ces
conditions, les fluides supercritiques conservent certaines propriétés de leur phase gazeuse, comme leur
diffusivité ou leur viscosité, mais possédent aussi certaines propriétés de leur phase liquide, comme la

densité [38].
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Figure 2.4 — Diagramme de phase du CO», avec la zone supercritique a haute pression et température

Le CO» supercritique a récemment été avancé comme lixiviant potentiel pour les métaux présents dans
les PCBs, dont le cuivre. En effet, le CO5 supercritique posséde un coefficient de diffusion prés de 100 fois
supérieur au CO, en phase liquide, ce qui lui confére d'importantes capacités de dissolution et de diffusion.
Son point critique relativement bas (738 bar et 31°C) et sa capacité a étre recyclé en font une alternative
environnementalement acceptable . Cependant, il est nécessaire d'associer au fluide supercritique cer-
tains co-solvants et composés oxydants pour obtenir une extraction significative. . Une étude a ainsi
démontré qu'il était possible d'extraire presque 90% du cuivre contenu dans des PCBs broyées en utili-
sant du CO» supercritique comme solvant en présence de H,SO4 et de H,O, comme lixiviant et oxydant
respectivement. Cette extraction s’'est déroulée a 750 bar et 35°C, et s'est complétée en seulement 20
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minutes, ce qui démontre une cinétique de réaction trés rapide [39]. Cependant, les exigences d'un tel
systéme, surtout vis-a-vis de la trés haute pression nécessaire, et le manque de recherches disponibles,
notamment sur la co-extraction des autres métaux n'ont pas permis d’amener cette technologie a maturité
pour l'instant [34].

2.3 Littérature

La glycine a récemment été amenée dans le traitements des ressources secondaires comme un rem-
placement potentiel a I'acide sulfurique, qui serait plus respectueux de |I'environnement, moins corrosif,
et moins toxique. Cette section présente I'avancement des recherches scientifiques qui ont été conduites
jusqu'a présent sur la lixiviation du cuivre par la glycine a partir des ressources secondaires. Cette section
propose aussi une vue d’ensemble des recherches effectuées sur |'extraction par solvant du cuivre a partir
de solution riches en complexes cuivre-glycine.

2.3.1 Lixiviation du cuivre par la glycine

La glycine a déja été avancée par le passé comme potentiel agent de co-complexation du cuivre dans le
domaine minier, notamment dans le procédé thiosulfate conventionnel, qui exploite des minerais auriféres
pour la production d'or. En effet, I'ajout de faibles quantités de glycine au procédé comme substitution
partielle 3 I'ammoniaque permet de former un complexe avec le cuivre nettement plus stable que celui
formé avec le NH3. Ceci contribuerait & amener le systéme de lixiviation vers un mode de fonctionnement
plus stable et permettrait de minimiser la consommation de thiosulfate [41] [42]. Plus récemment, il a
été démontré que l'incorporation de glycine dans un systéme de lixiviation par cyanuration de minerais de
cuivre-or était bénéfique. En effet, la glycine permet d’augmenter significativement le taux de dissolution
de I'or dans des solutions contenant des espéces de cuivre-cyanure, comme le CuCN. La glycine agit
comme agent de lixiviation supplémentaire 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
minerali, et réduit 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 capacité de la glycine de lixivier le cuivre présent dans les ressources primaires comme
les minerais or-cuivre a donc été prouvée par ces études.

Comme mentionné, bien que I'utilité de la glycine dans le secteur minier ait été prouvée, et que le complexe
cuivre-glycine soit connu depuis longtemps, sa synthése a partir de cuivre sous forme métallique issu de
ressources secondaires n'a généré de l'intérét de la part de la communauté scientifique que récemment.
Un certain nombre d’étude ont révélé que la glycine pouvait constituer un lixiviant intéressant, et une al-
ternative a I'acide sulfurique pour I'extraction du cuivre. Ces études se sont jusqu'a présent portées sur des
poudres de PCBs dépeuplées (apres retrait des composantes piur ne garder que la carte électronique) et
broyées, qui peuvent comporter jusqu’'a 25% de cuivre sous forme métallique. Le mécanisme de lixiviation
du cuivre par la glycine proposé est le suivant [11] [45] [46] :

1
Cu® + 502 — CuO (2.2)
CuO + H>O 4+ 2Gly™ — Cu(Gly)s + 20H~ (2.3)

L'équation illustre la réaction d'oxydation du cuivre métallique par I'action de I'oxygéne dissous dans la
solution. Cette réaction est déja celle employée dans les systémes ou I'acide sulfurique est utilisé comme

lixiviant. Aprés &tre passé d'un état neutre a un état oxydé sous I'effet de I'oxygéne, le Cu?t forme un
complexe avec deux molécules de glycine libre (sous sa forme anionique, voir section [1.2.2]) via I'équation
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[2.3] Une série de paramétres et de conditions expérimentales ont été identifiées comme facteurs influencant
la cinétique de cette réaction :

Influence du pH initial

Le pH a une influence importante sur la lixiviation des différents métaux, puisqu'il conditionne sous
quelle forme la glycine est présente dans le milieu réactionnel (voir section [1.2.2)). Ainsi, Il a été démontré
qu’une alcalinité forte (pH ~ 10) profitait a I'extraction du cuivre, en raison de la présence accrue de la
forme anionique de la glycine (Gly~). Cependant, il existe un pH optimal puisqu'aux alentours de pH =
13, le taux d’extraction du cuivre diminue drastiquement a cause de sa précipitation sous forme de CuO
ou Cu(OH), insoluble a pH élevé, comme le montre la figure [2.5] [11] :
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Figure 2.5 — Diagramme de Pourbaix du systéme cuivre-glycine

De plus, la sélectivité vis-a-vis des autres métaux s'en trouve réduite puisque le zinc et particulierement
I’aluminium ont une extraction bien meilleure a pH = 11 [47]. Un optimum de pH situé autour de 10-10.5
a donc été identifié pour I'extraction du cuivre par la glycine [11] [48].

Influence de la concentration initiale en glycine

Il a été montré que I'ajout de glycine est favorable a |'extraction du cuivre a partir des PCBs. En effet,
lors de tests ciblant ce paramétre, I'augmentation de la concentration en glycine dans le milieu réactionnel
a considérablement amélioré I'extraction du cuivre [11] [45] [47] :
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Figure 2.6 — Influence de la concentration en glycine sur I'extraction du cuivre a partir de PCBs broyées [47]

Cependant, cette augmentation s’accompagne d'une forte baisse de la sélectivité vis-a-vis d'autres
métaux comme le Pb, Zn ou I'Al, qui sont co-lixiviés et se retrouvent comme impuretés dans la PLS. Ceci
est particulierement notable pour I'aluminium, qui est pratiquement entiérement lixivié lorsque la concen-
tration en glycine est accrue. [47]. Par contre, il est intéressant de noter qu'il existe vraisemblablement
un seuil de concentration au-dela duquel un ajout supplémentaire de glycine dans le systéme deviendrait
préjudiciable pour I'extraction du cuivre. Une explication hypothétique de ce phénomeéne serait que la gly-
cine a un effet tampon sur le pH et stabilise ce dernier autour de sa valeur initiale durant le test. Cet
effet serait exacerbé si la concentration en glycine est plus élevée, ce qui empécherait le pH d’augmenter
et limiterait la présence de la forme anionique de la glycine [11]. Cependant, cet effet n'a été avancé que
dans le cadre d'études ou le pH n'est pas controlé en continu, et ou il est donc laissé libre d'évoluer avec le
temps. Cet effet ne s'applique vraisemblablement pas dans le cadre de ce travail, comme il sera démontré
dans la section 5.1.4]

Influence de la température

Il n'a pas été reporté que la température ait un effet remarquable sur I'extraction du cuivre par la
glycine dans le cas des PCBs. Il semblerait que la cinétique d'extraction soit majoritairement inchangée
par rapport a la température ambiante lorsque I'on chauffe le milieu réactionnel a 55°C. Il a par contre
été noté que le pH peut drastiquement diminuer lorsque I'on chauffe la solution [11] ce qui diminuerait la
concentration du milieu en glycine libre (la forme anionique Gly~). Une autre cause possible avancée est
la décomposition de la glycine par déamination et décarboxylation a température plus élevée 48], ce qui
a été confirmé par une odeur prononcée d’ammoniaque durant la lixiviation [11] :

G/y(;q) + OH(_aq) — HCOOH(aq) + /VH3(9) + COQ(g) + 2e”

L'augmentation de la température ne semble pas avoir d'effet significatif sur I'extraction des autres métaux,
a I'exception notable du plomb (augmentation d’environ 20%) [11]. Il a par ailleurs été rapporté qu'en cas
d'utilisaton de HoO» comme oxydant, la température pouvait avoir un effet important sur le rendement
d’extraction. En effet, un lien a été fait entre la température et le taux de décomposition de I'H>O»5.
A température légérement élevée (30°C), I'eau oxygénée se décompose plus rapidement et permet une
oxydation du cuivre métallique plus efficace. A ce stade, la complexation du Cu?* avec la glycine devient
le phénomene limitant la cinétique d’'extraction. Cependant, si la température est trop élevée (>65°C),
le taux de décomposition de I'H>O, est tel qu'il est entierement consommé aprés seulement 2h, et la
lixiviation ne peut alors plus avoir lieu, ce qui meéne a des taux d'extraction faibles [49].
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Influence de la taille des particules

Des expériences menées sur des PCBs broyées selon différentes tailles de particules ont montré qu’il
n'y a pas d'effet remarquable ni sur la cinétique, ni sur le taux final d'extraction du cuivre atteint en fin
de test. Au contraire, un broyage plus fin serait économiquement détrimentaire car il apporterait un codt
supplémentaire important pour un bénéfice négligeable. Cependant, il a été mis en évidence que certaines
fractions fines des PCBs, aprés tamisage a 75pm, possédaient un contenu métallique faible, mais induisaient
une cinétique d'extraction extrémement rapide (>90% du cuivre extrait en 4h seulement). Une séparation
de cette fraction a été suggérée pour accélérer la production et I'efficacité d'une installation réelle [11].

Influence de I’oxydant

Comme I'équation I'illustre, le mécanisme de lixiviation du cuivre nécessite d'abord une réaction
d'oxydation du métal. Cette réaction peut avoir lieu sous I'influence de plusieurs oxydants possible. Par
exemple, a Biolix, et dans certaines études réalisées, de I'air ou de |'oxygéne gazeux pur est bullé a
travers le milieu réactionnel afin d’assurer une concentration suffisante en oxygéne dissous dans la solution
aqueuse [45] [47]. Dans d'autres études,la réaction d'oxydation a été réalisée par ajout d'eau oxygénée
dans le systeme [11] [49]. Il a été démontré que I'introduction d’eau oxygénée dans le systéme a une
influence directe et bénéfique sur I'extraction du cuivre a partir de PCBs broyées, et qu'augmenter la
concentration initiale en HoO5 dans le milieu améliorait celle-ci [11] [49]. Cependant, la méme conclusion
n'a pas pu étre atteinte lorsque de |'oxygéne gazeux pur a été injecté dans le milieu [47]. La lixiviation
du cuivre par la glycine présence d'eau oxygénée dans le milieu reste par contre meilleure que lorsque
I'oxygene ou |'air ambient est utilisé comme source d’oxydant. Bien que la présence d'oxygéne dissous soit
une nécessité pour la lixiviation du cuivre par la glycine, sa concentration n'a pas été identifiée comme un
facteur limitant pour la cinétique du mécanisme de réaction [50].

Modification du mécanisme par ajout d’ammoniaque

Récemment, une étude a proposé une modification du mécanisme par une addition d’ammoniaque
comme co-lixiviant au procédé d'extraction a la glycine [45]. En effet, parmi les complexes que le cuivre
est capable de former avec la glycine et I'ammoniaque, le glycinate de cuivre Cu(Gly,) et I'ion Cu(NHg)iJr
sont les plus stables. Les réactions de formation de ces deux complexes sont représentées par les équations

- et - respectivement.

1 _
Cuis) + 502(aq) + 2NHaOH(aq) = Cu(NH3)3(,) + H2O + 20H (2.4)
Cu(NH3)5(,g) + 2NH1OH (ag) = Cu(NH3)5{ ) + 2H20 (2.5)

De plus, les pKa de la glycine et de I'ammoniaque sont trés proches et simplifient les conditions de pH
imposées au systéme :
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Fraction

Figure 2.7 — Fractions des différentes espéces de glycine et d'ammoniaque présentes en solution aqueuse
selon le pH [45]

La réaction proposée implique que I'ammoniaque est capable d'agir comme intermédiaire et comme
catalyseur dans la formation du complexe cuivre-glycine :

Cu(NH3 )3 (o) 261 g = CulGIY)a(ag) + 4NHs(aq) (2.6)

Ainsi, la formation directe du complexe cuivre-glycine par les équations[2.2]-[2.3] serait accompagnée d’une
formation indirecte et accélérée via les équations 2.4] - 2.5 - 2.6 De plus, on constate que la présence de
NH3 dans le systéeme cuivre-glycine agrandit la zone de solubilité du cuivre dans le diagramme de Pourbaix
via le complexe Cu(NH3)3 :

1.0 T T T T T T T T T T T T T 1.0
—(a) i
) 0.5
~
L 0.0
i Cu,O(s)
m =
LOIS | T e e 4
T — —Cu(er)
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PH pH

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

Cela suggere donc qu'en rajoutant de I'ammoniaque, le cuivre serait d'abord oxidé et complexé par
celui-ci, puis que le glycinate de cuivre cu(Gly), deviendrait dominant en augmentant le potentiel oxydo-
réducteur du systéme. Dans tous les cas, le NH3 peut aussi agir comme régulateur de pH pour maintenir un
pH alcalin durant la lixiviation. Une étude de paramétres a révélé une corrélation 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 systéme cuivre-glycine-NHs. Il a aussi été démontré
qu'un taux d'extraction important était aussi atteignable en augmentant le pourcentage de solides & 15%
grace a I'action de I'ammoniaque. Ceci permet d'augmenter grandement la capacité de production d'une
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installation industrielle, et les concentrations en cuivre plus élevées permettraient théoriquement d'envoyer
la PLS directement en électrolyse. [45].

L'addition d'ammoniaque au systéme de lixiviation cuivre-glycine permettrait donc d'apporter un lixiviant
et une source de régulation du pH supplémentaire, et pourrait aussi catalyser la formation du complexe
cuivre-glycine [45]. Cependant, des mesures de sécurité supplémentaires seraient nécessaire dii a la volati-
lité et la toxicité de I'ammoniaque [46]. Cependant, aucune étude sur le sujet n'a fait état de la co-lixiviation
des autres métaux, ou de la sélectivité du cuivre vis-a-vis de ceux-ci. [CCL + remarque sur le temps de
résidence super lent dans toutes les études]

2.3.2 Extraction par solvant

Comme détaillé précédemment (voir section , I'extraction par solvant est une technique utilisée en
hydrométallurgie qui permet de purifier et concentrer une PLS chargée en éléments d’intéréts par mise en
contact avec une phase organique. Lorsque le cuivre est contenu dans une solution alcaline de glycinates,
le mécanisme d’extraction proposé est le suivant [51] :

QRH(org) + Cu(Gly), = RQCU(Org) + QG/y(aq) (2.7)

Ce mécanisme est essentiellement identique a celui illustré par I'équation 2.1} a la différence pres que
I'ion Cu?t est ici complexé par la glycine, au lieu d'étre présent en solution sous forme de sulfate de
cuivre CuSQg4. La désextraction a partir d'un organique chargé par mise en contact avec une solution de
glycinate de cuivre se fait exactement de la méme maniére que s'il avait été chargé a partir d'une solution
de sulfate de cuivre. L'organique chargé est mis en contact avec une solution d'acide sulfurique concentré,
et la réaction de désextraction qui s'ensuit est la suivante :

RQCU(Org) + H>SO4 = 2RH 4+ CuSOq4 (2.8)

Ce mécanisme de désextraction est aussi illustré par I'équation [2.1] prise dans le sens inverse. Il est im-
portant de noter que méme si les réactions sont trés proches, |'extraction du cuivre a partir de solution
de glycine se fait a pH alcalin (environ 9 - 11), tandis qu’elle se produit a pH trés acide (1 - 2) dans le
cas de PLS de sulfates de cuivre. La différence principale entre I'extraction par solvant "traditionnelle" et
celle présentée dans cette section repose donc dans les conditions d'extraction, tandis que la désextraction
conserve exactement le méme mécanisme et les méme conditions.

Plusieurs études ont été menées concernant |'extraction par solvant du cuivre a partir de solutions de
glycine. Les extractants utilisés sont le LIX-84l [16], le Mextral 84H et le Mextral 54-100 [51]. Le mextral
84H et le LIX-84l possédent essentiellement la méme molécule active (la (2-hydroxy-5-nonylacétophénone
oxime), et appartiennent a la famille des oximes. Le Mextral 54-100 est quant a lui une B-dicétone.
Les B-dicétones sont une famille de composés qui confére des meilleures performances de désextraction
comparé aux oximes, et sont aussi plus adaptées a I'utilisation en milieu alcalin car elles ne co-extraient
pas I'ammoniaque [14]. En revanche, il a été rapporté que les oximes possedent de meilleures propriétés
d'extraction. Il est donc commun d'utiliser ces deux types d'extractants ensemble pour garantir une bonne
extraction ainsi qu'une bonne désextraction du cuivre.

Les études réalisées sur le sujet ont évalué la performance de I'extraction par solvant. Les PLS utili-
sées sont synthétiques, et ont été produites par dissolution de sulfate de cuivre dans des solutions de
glycine au pH appropriées [51], ou bien par lixiviation d'éléments métalliques dans des proportions proches
de celles des PCBs [16]. L'influence de certains paramétres et conditions expérimentales a été analysée :
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Influence du pH

Des tests de variation du pH ont montré qu'une augmentation du pH de 9 a 12 permettait d'améliorer
I'extraction du cuivre de 97 a 99,5 %. Le pH initial ne semble en revanche pas avoir beaucoup d'influence
sur I'extraction du cuivre avec le Mextral 84H comme extractant [51]. En revanche, il a été rapporté
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 proposée est que I'augmentation du pH pousse la réaction
[2.7] vers la droite pour compenser I'absence accrue d'ions HT [16].

Influence de la température et du temps de mélange

La température ne semble pas avoir d'effet sur I'extraction du cuivre a partir de solutions de glycine.
En effet, le pourcentage d'extraction du cuivre est resté 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 chauffer les solutions aqueuses
et organiques avant la mise en contact n'ait pas d'utilité, et ajouterait un co(t injustifié & une potentielle
installation industrielle. Les expériences ont aussi montré que |I'équilibre lors de la mise en contact entre
I'organique vierge et les solutions de glycine chargées en cuivre est atteint trés rapidement et en moins de
2 minutes [51]. Le mélange des solutions lors de I'extraction peut donc se faire sur un temps trés court,
ce qui réduit donc fortement la taille de I'équipement nécessaire pour cette étape.

Influence de la concentration en glycine

L’influence de la concentration en glycine sur |'extraction par solvant a été investigué en préparant des
solutions synthétiques avec un ratio molaire glycine/cuivre variable. L'analyse montre que la concentration
en glycine n'a aucune influence sur I'extraction du cuivre par le Mextral 84H. Cependant, une diminution
de 97.9 3 93.0 % a été observée pour I'extraction avec le Mextral 54-100 [51].

Influence de la concentration en extractant

Toutes les études montrent une forte corrélation entre taux d'extraction de cuivre depuis des solutions
de glycine et concentration en extractant [16] [51]. En effet, la concentration en extractant de la phase
organique est un parameétre important de I'extraction par solvant car elle conditionne la quantité d'élé-
ments d’intérét que celui-ci est capable d'extraire depuis la phase aqueuse. Si la proportion d’extractant
dans 'organique est augmentée, alors le nombres de sites sur lesquels des molécules de métaux d'intérét
peuvent venir se greffer augmente et I'organique est donc capable d'emporter une plus grande quantité
de molécules de métaux d'intéréts depuis la phase aqueuse lors de I'extraction. De plus, si on se référe a
I'équation [2.7] augmenter la concentration en extractant déplacerait I'équilibre de la réaction d’extraction
vers la droite [16].

Concernant la désextraction du cuivre, il a été montré qu'une plus grande concentration en acide sul-
furique est nécessaire pour atteindre un taux de désextraction satisfaisant depuis un organique concentré
en Mextral 84H par rapport a un organique contenant du Mextral 54-100. Ceci confirme donc bien les
capacités supérieures des B-dicétones pour la désextraction par rapport aux oximes, et montre que ces
dernieres forment des complexes plus stables avec le cuivre [51].

Les études scientifiques ont aussi montré que la glycine peut étre entiérement recyclée lors de |'extraction
par solvant. En effet, des analyses de |'organique chargé en cuivre aprés son extraction depuis des solu-
tions synthétique de glycine ont montré que celle-ci était présente en quantités inférieures a 25 ppm dans
I'organique apres I'étape d'extraction [51]. Cette constatation a de nouveau été confirmée en comparant
les concentrations en glycine de la PLS et du raffinat apres extraction du cuivre, qui se sont révélées étre
identiques [16]. Il est donc possible de recycler entierement la glycine lors de I'extraction par solvant, qui
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peut alors étre réutilisée pour une nouvelle lixiviation de cuivre.

La littérature montre donc que I'extraction par solvant du cuivre a partir de solutions de glycine est
possible. Les paramétres importants qui influencent la performance de cette extraction sont le pH, et Ia
concentration en extractant dans la phase organique. Un mélange d'oximes, plus adaptées pour |'extrac-
tion du cuivre, et de B-dicétones, meilleures en désextraction, est recommandé. La capacité d’extraction
du Mextral 84H, du Mextral 54-100, et du LIX 84-I, tous des extractants connus dans |"hydrométallurgie
du cuivre, a été démontrée lorsqu’on les applique a des solutions synthétiques de glycinate de cuivre. De
plus il a été démontré que la glycine n'est pas co-extraite et peut étre entiérement recyclée pour lixivier de
nouveau du cuivre. Cependant, il est important de souligner que la recherche scientifique ne s'est faite que
sur des solutions synthétiques, et que I'extraction par solvant a partir de lixiviats réels produits a partir de
ressources secondaires n'a pas encore été investiguée. De plus, la co-extraction des autres métaux et la
présence d'impuretés dans I'organique chargé ou I'électrolyte chargé (apres désextraction) n'ont pas non
plus été discutées.

29



Chapitre 3

Programme expérimental

Ce chapitre décrit le programme expérimental établi avant le début de la campagne d'expériences et
est divisé en deux parties. La premiére se concentre sur les tests de lixiviation qui ont été menés, les
parametres qui ont été variés, ceux qui ont été mesurés, et fournit une justification pour chacun des choix
qui ont été faits durant la campagne. La seconde partie du chapitre est consacrée a des tests de faisabilité
de I'extraction par solvant. De nouveau, chaque choix effectué et paramétre varié est justifié dans ce
chapitre.

3.1 Lixiviation

La premiére campagne de tests effectués durant la réalisation de ce travail concerne la lixiviation du
cuivre par la glycine en milieu alcalin. La majeure partie du temps passé en laboratoire a été consacrée a ces
tests, car comme expliqué précédemment (voir section [2.3.1]), la cinétique de la réaction de complexation
est trés lente.

3.1.1 Variation de paramétres

Au total, dix tests de lixiviation ont pu étre menés a bien, avec des résultats exploitables. Parmi ces
dix tests, on compte un test permettant d'établir un cas de base, avec des conditions de réaction qui
resteront fixées d'un test a I'autre. Un seul de ces parameétres sera varié a la fois durant chacun des neuf
autres tests effectués durant la campagne. En ne faisant varier qu'un seul paramétre a la fois, chaque test
permet donc de cibler I'impact direct de celui-ci sur le procédé de lixiviation, et son rendement. Ci-dessous
figure une liste des différents parameétres qui ont été modifiés durant chacun des tests de lixiviation :

1. Ratio molaire glycine/cuivre :
Comme toute réaction chimique a I'équilibre, la lixiviation du cuivre par la glycine est soumise au
principe de le Chatelier. Ce dernier est utilisé dans ce travail par une modification de la quantité de
glycine présente dans le systéme au démarrage du test afin de pousser celui-ci a trouver un équi-
libre dirigé vers les produits. En effet, la littérature a montré que la concentration en glycine du
milieu réactionnel a un impact significatif sur la performance du processus de lixivation du cuivre
(voir section . Plus la glycine est élevée en concentration, plus elle est disponible pour ré-
agir en grande quantité avec du cuivre, et I'équilibre est poussé vers la droite dans I'équation 2.3]
Pour mesurer I'impact de la concentration initiale en glycine, on définit le paramétre "Gly/Cu", qui
symbolise le ratio molaire entre les quantités totales de glycine et de cuivre présentes dans le systéme.

On peut également définir un autre parameétre "G/ly~/Cu" représentant le ratio molaire entre la
glycine libre, présente dans le systeme sous sa forme déprotonée Gly™, et le cuivre. L'utilisation
de ce paramétre suppose que la complexation du cuivre ne s'effectue qu'entre un ion Cu?t et Ia
forme déprotonnée de la glycine, et que la quantité de cuivre complexée par la forme zwitterion de la
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glycine (H*[Gly~]) est comparativement négligeable (en raison de la faible stabilité du complexe qui
en résulte). Ce paramétre peut étre noté "Gly~/Cu;" pour signifier sa valeur au temps tg, puisque
"Gly~/Cu" peut changer au cours du temps, contrairement a "Gly/Cu". En effet, Gly/Cu tient
compte de toutes les formes de la glycine et du cuivre dans lesquelles ceux-ci peuvent se présenter
au cours de chaque test. Comme aucun ajout supplémentaire de cuivre et de glycine n'a lieu durant
le test, et que I'on suppose qu'il n'y a pas de décomposition de la glycine sous I'effet de la chaleur
ou de la pression, "Gly/Cu" reste constant dans le temps.

Une autre maniere d'exprimer ce ratio est de parler en kilogrammes de glycine par tonne de matiére
entrante (noté kggy,/t). Cette facon d'exprimer le paramétre varié est fréquemment utilisée dans
le milieu industriel (notamment a Biolix, ou I'on parle de kgu,so,/t), ou le contenu en métaux
de la matiére envoyée dans le procédé n'est pas forcément connu a l'avance de maniére exacte,
contrairement a la quantité de matiére qu’on fait entrer dans le systéme. Dans le cadre de ce travall,
cette notation n'est utilisée qu'a titre indicatif et permet de mettre les tests dans une perspective
industrielle.

2. Pourcentage de solides :
Le pourcentage de solides représente la fraction massique de particules solides dans le milieu réac-
tionnel. Ce paramétre sera noté Pp (pour Pulp density) et sa valeur est calculée par :

ms

%Sol. = ————
ms + myg

avec ms la masse totale de particules solides présentes dans le milieu réactionnel, et m; la masse
totale de liquide dans le systéme. Ce paramétre est exprimé sous forme d'un pourcentage. Il est
important de noter que puisque %Sol. et Gly/Cu sont deux paramétres indépendants, une aug-
mentation de pourcentage de solides s'accompagne de I'ajout d'une plus grande quantité de glycine
dans le méme volume de solution aqueuse pour maintenir G/y/Cu constant. Il est a noter aussi que
puisque la glycine a une solubilité importante dans I'eau a température ambiante (environ 250 g/L a
20°C [52]), la masse de glycine ajoutée intervient dans le calcul de M; méme si elle est ajoutée dans
I'eau sous forme d'une poudre solide lors de la préparation des solutions. Le méme raisonnement
est appliqué a la soude NaOH ajoutée lors du test, méme si son ajout se fait par versement d'une
solution concentrée préparée a partir de pastilles de NaOH solides.

L'intérét de tester I'augmentation du pourcentage de solides est de quantifier son impact lors-
qu'on "charge" le milieu réactionnel en particules solides, et de voir s’il est possible, voire bénéfique,
de viser des concentrations en complexe Gly-Cu résultantes plus élevées en sortie. En effet, si le
systeme est aussi efficace avec un pourcentage de solides plus élevée, cela permettrait de traiter
une quantité de matiére plus importante en conservant le méme volume de réaction, et donc le
méme équipement a I'échelle industrielle (réacteurs, cuves, et éventuellement tuyauterie si I'impact
mécanique est négligeable).

3. Temps de résidence :
Le temps passé par la matiére dans le volume de réaction a aussi un impact a priori bénéfique sur
le rendement final atteint par la réaction, puisque la cinétique de lixiviation du cuivre par la glycine
favorise des temps de résidence longs. Laisser le test durer plus longtemps permet au cuivre libéré
qui n'aurait pas encore été lixivie (quelle qu'en soit la raison) a un temps t d'entrer en contact
avec de la glycine libre encore disponible a ce moment, et d'étre lixivié, augmentant de ce fait le
rendement global de lixiviation du test. On notera le temps de résidence par t,.

4. pH :
Comme expliqué dans les sections[1.2.2]et[2.3.7] le pH est d'une grande importance puisqu'il condi-
tionne la forme sous laquelle la glycine introduite dans le systéme se présente. 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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déprotonée Gly™) sera présente en plus grande concentration et davantage disponible pour com-
plexer avec le cuivre. Cependant, une augmentation du pH a des valeurs supérieures a 11 est a priori
détrimentaire pour la sélectivité du cuivre par rapport a I'aluminium. En effet, si I'on augmente trop
le pH, I'aluminium solide commence a passer en solution, et I'un des avantages de la glycine vis-a-vis
de I'acide sulfurique s'en trouve réduit. L'équipement a disposition lors des tests (voir section
permet un contréle continu du pH durant toute la durée de chaque test, ce qui évite les variations
indésirables, et permet de lier ce parameétre plus étroitement avec le rendement global de lixiviation
et la sélectivité vis-a-vis des autres métaux. Puisque le pH est contrélé et maintenu constant en
continu tout au long de chaque test, il n’est pas nécessaire de faire une distinction entre le pH initial
et le pH durant le test. Le contréle du pH et la mise a niveau initiale sont réalisés lors de chaque
test par ajout d'une solution concentrée de NaOH (1M).

5. Température :
L'augmentation de la température a a priori un effet positif sur la cinétique des réactions chimique.
Comme expliqué précédemment (voir section , celle-ci provoque une amélioration de la vitesse
de la réaction via sa constante, dont la relation avec la température est dictée par la loi d’Arrhénius :

k= Aerr (3.1)

Ou A est le facteur pré-exponentiel, E, est I'énergie d'activation, R est la constante des gaz parfaits,
et T est la température. On voit donc que I'augmentation de la température serait a priori bénéfique
pour la réaction de complexation du cuivre. Un des tests effectués se déroule donc a température
plus élevée afin de quantifier I'impact de cette derniére sur le processus de lixiviation du cuivre.

6. Ajout de NH5 :

Comme détaillé précédemment (voir section , la présence de NHz améliore I'efficacité de la
lixiviation du cuivre par la glycine. Lorsqu'il est ajouté au milieu réactionnel, le NHs agit comme
contréleur du pH, mais aussi comme catalyseur de la réaction, ce qui permet d'atteindre des ren-
dements de lixiviation plus élevés et en un temps plus court. Comme pour la glycine, la quantité
de NH3 ajoutée au milieu réactionnel sera représentée par le ratio molaire entre le NH3 et le cuivre
présent. On notera ce paramétre variable par NH3/Cu. Deux valeurs de ce paramétre ont été tes-
tées durant la campagne. Une valeur de NH3/Cu = 6 a initialement été choisie, puis, remarquant
que le rendement en cuivre obtenu était trés élevé, une valeur inférieure de NH3/Cu = 2 a ensuite
été sélectionnée pour un second test pour déterminer si une économie d’ammoniaque pouvait étre
réalisée pour une performance d’extraction similaire.

3.1.2 Paramétres mesurés

Durant chaque test, certains paramétres ont été mesurés par prise d’échantillons, ou bien par mesure
directe grace a I'équipement disponible. Le premier d'entre eux est bien évidemment le pH, qui a pu étre
contrélé en continu par ajout de NaOH 1M (effectué par I'équipement). Un autre paramétre mesuré est
le potentiel oxydoréducteur du milieu réactionnel, mesuré par une sonde ORP spécifiquement dédiée.
Ceci permet de déterminer facilement si I'on se trouve dans un milieu oxydant ou réducteur pour le cuivre
et d'autres métaux. Un troisieme paramétre mesuré directement et en continu est la concentration en
oxygeéne dissous dans le milieu, mesuré par une sonde DO dédiée. Puisque I'oxygéne agit comme oxydant
dans le systeme cuivre-glycine, sa concentration doit étre constamment surveillée afin de déterminer ou
non s'il est en défaut, car cela nuirait grandement a la cinétique de la réaction.

De plus, durant chaque test, des échantillons d'environ 20-25 ml ont été prélevés a des intervalles ré-
guliers de temps et envoyés pour analyse. Ceci permet d'établir des courbes d'extraction pour chaque
métal analysé. Cette information est cruciale, puisqu’elle permet d’'établir la cinétique de la réaction, et
peut rendre compte de la vitesse a laquelle le cuivre est consommé et complexé par la glycine durant
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chaque test.

Au final, chaque test est évalué et comparé au cas de base en fonction de certaines grandeurs calcu-
lées. La plus importante d'entre elles est le rendement d’extraction (en particulier celui du cuivre), qui est
calculé comme suit :

ohExt.[Cu) = =i 1CETTVE)

3.2
- (32)

Ou mc¢,, représente la masse totale de cuivre présente dans la matiere solide avant le début du test,
et > .([Cu?*];V;) (avec [Cu?t]; la concentration massique exprimée en g/l d'une solution sortante / du
test et V; son volume) la masse totale de cuivre présente dans I'ensemble des solutions sortantes (PLS,
solutions de lavage, et échantillons prélevés durant le test). Ce calcul n'est valable qu'a condition d'avoir
une solution initiale vierge en cuivre, ce qui est le cas pour ce travail. Cette équation peut étre appliquée
a tous les métaux que contient la matiére solide pour en calculer le rendement d'extraction en fin de test,
a condition que les différentes concentrations en métaux des solutions soient connues. Ces rendements
permettent donc de rendre compte de la proportion lixiviee de chaque métal, ce qui est trés utile pour
Juger de I'impact d'un changement unique de paramétre dans le systéme. Une autre variable importante
dans I'évaluation de la performance d'un test est la sélectivité du cuivre par rapport aux autre métaux. En
chimie, la sélectivité se définit comme le rapport molaire entre les produits désirés et non désirés [53] :

ncu
nm

Scum = (3.3)
Ou n¢, représente le nombre de moles de cuivre (le produit désiré) dans la PLS en fin de test, et ny, le
nombre de moles de n'importe quel autre métal indésirable qui aurait été co-lixivié avec le cuivre. Comme
ces deux grandeurs sont évaluées sur le méme volume (celui de la PLS), la sélectivité peut aussi étre
exprimée directement depuis les concentrations molaires en différents métaux de la PLS.

3.1.3 Récapitulatif

Au total, une dizaine de tests de lixiviation ont été effectués, dont un cas de base, et neuf variations de
parameétres. Le tableau ci-dessous reprend chacun des tests réalisés avec leurs conditions expérimentales,
ainsi que leur variation par rapport au cas de base :

| Test n° T | pH | Gly/Cu | kggiy/t | %sol. | t, | NHs/Cu | Objectif du test
1.1 25-30°C | 10 2.22 683 7.5% | 24h 0 Cas de base
1.2 20-25°C | 10 441 123 7.4% | 24h 0 Variation : Gly/Cu; = 4
2.0 20-25°C | 10 3.41 75 7.5% | 24h 0 Variation : Gly/Cu; = 3.41
2.1 20-25°C | 10 5.20 150 7.3% | 24h 0 Variation : Gly/Cu; = 5.20
2.2 20-25°C | 10 2.36 75 7.6% | 24h 6.44 Variation : NH3/Cu; = 6
2.3 20-25°C | 10 2.28 75 7.9% 24h 2.09 Variation : NH3/Cu; = 2
2.4 20-25°C | 10 2.80 75 14.6% | 24h 0 Variation : Pp= 15%
2.5 20-25°C | 10 4.84 75 7.5% | 72h 0 Variation : t,= 72h
2.6 50°C 10 3.05 75 75% | 24h 0 Variation : T = 50°C
2.7 20-25°C | 11 2.93 75 7.5% 24h 0 Variation : pH = 11

Tableau 3.1 — Tableau récapitulatif des tests de lixiviation et de leurs paramétres

Il est important de souligner que les conditions expérimentales de certains tests indiquées dans ce
tableau différent des conditions objectifs définies avant le début du test. Par exemple, pour le test 2.4
(variation de %sol.), le pourcentage de solides initial visées était de 15%, mais il s'est finalement avérée
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étre a 14.6%. Ces différences sont diies a une accumulations d'erreurs variées de mesures, prélévements,
etc. Dans le cas des rapports Gly/Cu et NH3/Cu, les différences proviennent aussi du fait que la teneur
exacte en cuivre de la matiére n'était pas connue au moment du lancement du test. Les rapports affichés
dans ce tableau sont ceux qui ont été recalculés aprés la fin du test, lorsque la composition en entrée de
la matiére a pu étre reconstituée par correspondance avec celles de toutes les solutions et matiéres solides
sortantes. On a donc fait I'hypothése que la quantité de cuivre en sortie correspond exactement a celle
trouvée en entrée de chaque test, et qu’il n'y a eu aucune perte de métal par évaporation, fuite ou acci-
dent. Cette hypothése est aussi maintenue pour tous les autres métaux analysés dans les tests de lixiviation.

Les essais de lixiviation ont donc pour objectif de déterminer les conditions opératoires idéales menant aux
meilleures performances d'extraction du cuivre en faisant varier individuellement chaque paramétre afin de
quantifier leur impact.

3.2 Extraction par solvant

La deuxieme partie de la campagne de tests pour ce travail est consacrée a |'extraction par solvant
du cuivre complexé par la glycine, en prenant comme solution aqueuse d’entrée les PLS produites lors
des tests de lixiviation. La campagne d'essais d'extraction par solvant a eu pour objectif d'en prouver
la faisabilité lorsqu’on prend des lixiviats réels produits a partir de ressources secondaires. Contrairement
aux tests de lixiviation, cette campagne d’essais s'est réalisée sur un temps beaucoup plus court et d’'une
maniére beaucoup plus réactive. En effet, chaque paramétre a été varié, et chaque test a été concu sur
base des résultats du précédent. Les résultats seront montrés en détail dans la section qui leur est dédiée,
mais il a été manifeste dés le premier essai d'extraction par solvant que la séparation des phases était
trés mauvaise, et que le raffinat était trés trouble aprés I'extraction du cuivre. Une série de paramétres
ont dont été variés afin de cibler I'origine du probléme et de tenter de le solutionner. La liste ci-dessous
résume chacun des essais, détaille quel paramétre a été varié pour chacun d'entre eux, et y apporte une
justification :

1. Essais avec Acorga et Aliquat :

Les premiers tests effectués aprés avoir constaté les problémes de séparation des phases ont consisté
a un changement de I'extractant. En effet, ces tests sont a double objectif : constater si les problemes
rencontrés persistent lorsqu’on emploie d’autres familles de molécules pour extraire le cuivre de son
complexe avec la glycine, et évaluer les performances des différents extractants. Ainsi, ces tests
permettent de voir si une relation existe entre la mauvaise séparation des phases et la nature de la
molécule de I'extractant.

2. Filtration de la PLS :
Bien que les PLS produites aprés chaque test de lixiviation soient filtrées, une séparation solide-
liquide a été réalisée au filtre micropore (maillage de taille proche de 0.45um). Ceci permet de
s'assurer qu'absolument aucune particule fine solide n'est présente dans la PLS lors de |'extraction
par solvant. Ceci permet donc de vérifier si la présence de particules tres fines d'une taille inférieure
a 4-12pm) dans le lixiviat est responsable ou non des problémes rencontrés.

3. Variation du pH :

Comme expliqué précédemment (voir section , la capacité d'un extractant a former des com-
plexes avec les différents métaux est principalement controlée par les conditions de pH dans lesquelles
la réaction de complexation a lieu. Un test a donc été réalisé en augmentant le pH de la PLS a 11
(au lieu de 10) pour tenter d'établir un lien entre pH d'extraction et mauvaise séparation des phases.
Ce test permet aussi de vérifier si les problémes rencontrés sont diis a une réaction de précipitation
causée par une diminution du pH dans la PLS lors de I'extraction. Ceci serait évidemment néfaste
pour |'extraction par solvant car la présence de particules solides entraine toujours la formation de
crud et une mauvaise séparation des phases.
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4. Emploi de PLS synthétiques :

Des lixiviats synthétiques ont été produits afin d'établir un lien entre les problémes rencontrés et
les impuretés présentes en solution. Deux essais avec PLS synthétiques ont été réalisés. Le premier
s'est fait a partir d'une solution de glycinate de cuivre produite par mélange de sulfate de cuivre
hydraté (CuSQ4.2H,0) a une solution de glycine. La deuxieme solution synthétique a été réalisée
de la méme fagon, mais avec un ajout de sulfate d’aluminium hydraté (Al2(SO4)3.14H,0) afin de
pouvoir cibler ou non l'influence de I'aluminium comme impureté dans le processus d’extraction par
solvant des ions de cuivre. Les autres impuretés n'ont pas été rajoutés car leur présence dans la
PLS utilisée n'est que de quelques ppm en concentration. L'objectif de ces essais est donc de tester
I'hypothése selon laquelle les impuretés (et plus spécifiquement I'aluminium) sont responsables de
cette mauvaise séparation des phases.

La PLS utilisée pour chacun des tests sans solution synthétique est celle produite par I'essai de lixiviation
n°2.4, car il s'agit de la PLS la plus chargée en cuivre du lot produit par les tests de lixiviation. De plus,
il s'agit de I'une des seules dont le volume total était suffisant pour s'assurer a I'avance une quantité
suffisante de solution pour tous les tests d'extraction par solvant. De cette maniére, la composition de
la solution auqueuse employée ne varie pas d'un test a I'autre. A I'exception des tests ot on fait varier
I'extractant, I'organique utilisé pour tous les tests est une solution contenant 5 %v/v de LIX 84-1C, 5%
v/v de LIX 860N-IC, et 90% v/v de diluant. L'acide sulfurique utilisé pour la désextraction est une simple
solution concentrée (~ 180 g/I) de H>SO4.

[Testn"[ Va | Vo [O/A| pH [ %extr. | tm | Objectif du test
3.0 200 ml | 200 ml 1 9.78 | 10% v/v | 1 min Cas de base
3.1 200 ml | 200 ml 1 10 | 10% v/v | 1 min | Variation : Extractant : 10% v/v d’Acorga
3.2 200 ml | 200 ml 1 10 10% v/v | 1 min | Variation : Extractant : 10% v/v d’Aliquat
33 224 ml | 224 ml 1 11 | 10% v/v | 1 min Variation : pH de la PLS = 11
3.4 200 ml | 200 ml 1 10.11 | 10% v/v | 1 min Variation : PLS synthétique
3.5 200 ml | 200 ml 1 9.45 | 10% v/v | 1 min Variation : PLS synthétique + impuretés
3.6 100 ml | 100 ml 1 10 10% v/v | 1 min Variation : PLS filtrée

////// | 200 ml | 200 ml 1 10 | 10% v/v | 3 min Désextraction de I'organique chargé

Tableau 3.2 — Tableau récapitulatif des tests d'extraction par solvant et de leurs paramétres

L'objectif des tests d'extraction par solvant est donc de simuler expérimentalement le parcours des
ions de cuivre depuis leur extraction d’'une PLS chargée en glycinate de cuivre jusqu'a leur désextraction
de I'organique par I'acide sulfurique, et d'établir la faisabilité de ce processus.
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Chapitre 4

Matériel et méthodes

4.1 Echantillonnage

L'échantillonnage d'un lot de matiére consiste a préparer des échantillons de la taille désirée a partir
d'une quantité plus importante de matiére premiére. En statistiques, il s'agit de I'action de sélectionner
un sous-ensemble d’'individus a partir d'une population, a partir duquel on peut estimer les propriétés de la
population entiére. En minéralurgie, I'échantillonnage permet de produire des échantillons qui peuvent étre
utilisés a des fins d'analyses ou de test a partir d'un lot de matiére importante. Il est trés important que
I'échantillonnage soit effectué de maniére a ce que les échantillons soient représentatifs du lot initial. Ceci
veut dire que si I'échantillonnage est correct, les échantillons conserveront les mémes propriétés, composi-
tion et granulométrie que le lot initial, mais leur taille sera grandement réduite. Ainsi, si I'échantillonnage
est représentatif, on peut supposer que tous les échantillons produits posséderont les mémes propriétés et
composition, qui correspondront a celles du lot de matiere initial. En revanche, si on analyse un échan-
tillon résultant d'un mauvais échantillonnage, on obtient des valeurs qui s'éloignent de la réalité des autres
échantillons du lot. L'échantillon n'est donc pas représentatif du lot, ses propriétés et sa composition sont
différent de I'ensemble.

Au cours de la campagne de tests, plusieurs méthodes d’'échantillonnage ont été utilisées :

1. Quartage :

La méthode d'échantillonnage la plus répandue, et aussi la plus facile a réaliser, est le quartage.
Cette méthode consiste a homogénéiser la matiéere en la mélangeant, et a la disposer en la versant
progressivement sur le méme point. Celle-ci va naturellement se déposer en formant un cone, et
une ségrégation sur base de la granulométrie et la masse volumique des grains s'effectuera de cette
maniére. Ainsi, la distribution des grains a l'intérieur du cbéne s'effectue de maniére radialement
symétrique [54]. Ensuite, le céne est aplati pour former un disque, qui est alors séparé radialement
en quatre partie égales en surface et en volume. Généralement, il existe des outils spécifiquement
dédiés a cet usage, mais un simple object rigide et droit comme un carton parfaitement plat peut
suffire, du moment que la séparation peut s'effectuer proprement et précisément. Aprés cette sépa-
ration en quartiers, seuls deux d'entre eux sont conservés, et forment alors un échantillon supposé
représentatif de I'ensemble de |la matiére initiale. Il est important de noter que lorsque deux de quar-
tiers sont séparés pour conservations, ceux-ci doivent étre opposés radialement afin de préserver la
représentativité des échantillons formés si les grains ne sont pas distribués de maniére symétrique
autour du sommet du coéne lors du versement de la matiere.
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Figure 4.1 — Représentation schématique de la méthode d'échantillonnage par quartage

Cette méthode peut étre répétée indéfiniment jusqu'a ce que la taille d'échantillon désirée soit ob-
tenue, ou bien que la taille minimale requise pour qu'un échantillon soit représentatif soit atteinte.
Cette taille limite dépend de certains caractéristiques de la matiére (comme par exemple la granu-
lométrie), et est déterminée par la théorie de Gy.

2. Séparation au diviseur a rifles : Le rifflage consiste a verser la matiére préalablement homogénéisée
dans un appareil concu spécifiquement pour séparer un flux de matiére solide entrante en deux flux
sortant de tailles égales. Cet appareil, appelé riffle en anglais, et diviseur a rifles en francais, est un
entonnoir rectangulaire équipé en son fond d'une grille formée par une série de goulots paralléles
orientés par alternance dans des directions opposées. De cette maniére, si I'on verse la matiére de
maniére homogene a travers la grille et a flux constant dans le temps, la matiére ira de maniere égale
dans chacun des goulots, et le flux sera ainsi séparé aléatoirement en deux parties équivalentes.

Y/

VT

Figure 4.2 — Représentation schématique de la méthode d'échantillonnage par séparation au diviseur a
rifles

De nouveau, cette méthode peut étre répétée (dans les limites de la théorie de Gy) jusqu'a ce que
la taille d’échantillon désirée soit obtenue a partir d'un lot de taille trop importante.

Il est important de préciser que pour que I'échantillonnage soit représentatif et s'effectue correctement, il
faut que la matiére traitée soit parfaitement homogénéisée par mélange (généralement manuel), et parfai-
tement séche, afin d’éviter des effets d'agglomération et de mauvaise ségrégation a cause de I'humidité. Il
est aussi impératif que le mouvement de la matiére lors de la ségrégation (lorsqu’'on la verse sur le sommet
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du céne pendant un quartage, ou dans la grille du diviseur a rifles) et son flux soient constants a tout
moment, sans quoi sa séparation serait imprécise et inégale. Il faut aussi noter qu’une combinaison de deux
ou plusieurs échantillons représentatifs résulte aussi en un échantillon représentatif. Il est donc possible de
combiner plusieurs échantillons puis de les séparer de nouveau pour obtenir la taille d'échantillon désirée
si celle-ci n'est pas atteignable par |'échantillonnage initial.

L'échantillonnage a été réalisé pour ce travail a partir d'un lot d'environ 9.34 kg de matiére. Tout d'abord,
I'ensemble du lot a été placé a I'étuve pour séchage a 60°C pendant 24h. La matieére a été mélangée
manuellement a intervalles réguliers afin de s'assurer que I'entiereté de I'eau présente au centre du lot de
matiére soit exposée au flux d'air chaud a I'intérieur de |'étuve et puisse s'évaporer.

Figure 4.3 — Lot initial de matiére avant la mise a I'étuve et I'échantillonnage

Une fois la matiere séche et homogénéisée, I'échantillonnage a été réalisé par séparation au diviseur a
rifles. Puisque chaque passage de la matiere dans le diviseur a rifles divise la taille des sous-échantillons par
deux, un grand nombre de séparations a été fait pour pouvoir produire des échantillons d’une taille désirée
et préts a I'emploi direct pour les tests de lixiviation. La technique de quartage décrite précédemment
a quant a elle été employée en fin de test lorsque la quantité de matiére restante était trop importante
(>1509) pour procéder a une perte au feu sur son entiéreté.

4.1.1 Echantillons produits

Comme mentionné, les échantillons de matiére initiale ont été produits par de nombreuses séparations
au diviseur a rifles d'un unique lot de matiere. Initialement, la composition de ce lot n'était connue
qu’approximativement par le biais d'une simple analyse XRF sur une faible quantité de matiére (réalisée
par le laboratoire d'analyse de COMET a Obourg avant le début du travail). Les résultats de cette analyse

préliminaire sont indiqués dans le tableau ;

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

Tableau 4.1 — Composition en éléments métalliques par analyse préliminaire du lot de matiére utilisé pour
les tests de lixiviation

Aprés chaque test, une fois que les volumes et les compositions de chaque flux de matiére sortant sont
connues, il est possible de reconsituer par calcul la composition de la matiére entrante. Comme expliqué
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précédemment (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 échantillons de matiére utilisés lors de la campagne de tests de lixiviation,
et leurs compositions massiques reconstituées :

Composition
| Test n° [ m [g] [ Al [%] | Cu [%] | Fe [%] | Mg [%] | Pb [%] | Zn [%]
1.1 [ 237.73] 3.29 2.59 0.16 1.07 0.07 0.11
1.2 [ 23431 ] 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
24 [ 20179 | 331 2.7 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 récapitulatif des échantillons générés et utilisés lors de chaque test de lixiviation

On peut voir par ce tableau que la composition par élément des différents échantillons est assez variable.
Cela montre que I'échantillonnage n'a pas été réalisé parfaitement car par définition, un échantillonnage
idéal résulte en plusieurs échantillons de compositions exactement égales entre elles. Les échantillons
produits n'ont pas pu étre considérés comme suffisamment représentatifs du lot initial. Initialement, comme
la composition exacte des échantillons n'était pas connue avant le test (d'autant plus que la méthode
analytique principale utilisée pour ce travail est destructive, voir section , les résultats de I'analyse
préliminaire présentée au tableau ont été utilisés pour le calcul des quantités de glycine et de NH3
(lorsque c’était pertinent) nécessaires en amont de chaque test. Pour corriger la variation de composition
des échantillons, une moyenne arithmétique des compositions des échantillons utilisés a été calculée. cette
composition moyenne est reprise dans le tableau suivant :

Al [%]
3.20

Cu [%]
2.42

Fe [%]
0.14

Mg [%]
1.07

Pb [%]
0.04

Zn [%]
0.10

Tableau 4.3 — Composition en éléments métalliques du lot de matiere utilisé pour les tests de lixiviation,
calculée sur base d'une moyenne arithmétique de celles des flux de matiéres sortants

Il est important de souligner que deux des dix échantillons utilisés durant cette campagne d'expériences
n'ont pas été utilisés dans le calcul de cette moyenne. En effet, les compositions de la matiéere des tests
2.0 et 2.5 présentent une trop grande variance par rapport au reste des données. De plus, la moyenne
des compositions en magnésium a été calculée sur base de sept échantillons, et non pas huit par manque
de données pour le test 1.2. Cette moyenne est ensuite utilisée comme composition d’entrée dans la
présentation des résultats pour la suite de ce travail. Cette moyenne est aussi utilisée dans le calcul de la
précision relative a chaque métal pour tous les tests.

4.2 Lixiviation

4.2.1 Matériel

Les masses de glycine en poudre et de soude en pastilles ont été pesées a I'aide d'un verre de montre
taré et une balance conventionnelle avec une précision allant jusqu'au centiéme de gramme. De méme, les
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solutions de PLS et de lavage en fin de test ont également été pesées avec la méme balance. Les solutions
ont été préparées a l'aide de ballons jaugés afin de connaftre exactement leurs volumes. Chaque test
de lixiviation a été effectué dans un réacteur Bionet de type FO-baby Benchtop bioreactor. Ce réacteur
possede une cuve de volume utile maximal de 3L, et est équipé d'une série de sondes et de capteurs
intégreés :
— Sonde pH : Mesure indirectement via une électrode la concentration de la solutions en ions HT,
qui est un indicateur de I'acidité d'une solution.

— Sonde ORP : Mesure le potentiel oxydoréducteur régnant dans le milieu réactionnel. Une électrode
Ag/AgCl a été utilisée dans ce travail. Pour faire correspondre la valeur du potentiel a celui qui
aurait été mesuré par une électrode standard a hydrogéne (SHE), il faut ajouter 199 mV a la
mesure. Cette opération a été appliquée a tous les graphes indiquant le potentiel oxydo-réducteur
d'un test présentés dans ce travail.

— Sonde DO : Mesure la concentration du milieu en oxygéne dissous, exprimé en pourcentage d'une
valeur standard. Il est important de préciser que ce pourcentage n'indique pas la saturation du milieu
en oxygene dissous, elle aussi indiquée habituellement en pourcentage. La sonde DO utilisée dans
ce travail est une sonde optique, c'est-a-dire que son fonctionnement est basé sur le principe de la
fluorescence. La fluorescence est un phénomene observé lorsqu’un matériau (appelé un luminophore)
capable d'absorber I'énergie de la lumiére est éclairé. Les électrons contenus dans ce matériau passent
alors a un état d'excitation, et émettent de la lumiére (ils fluorescent) lorsqu'ils reviennent a leur état
normal. Lorsque des molécules d’oxygene interagissent avec un matériau luminophore a |I'état excité,
de I'énergie leur est transmise, et le temps de fluorescence du matériau, mais aussi sa fluorescence
elle-méme est alors réduite. On parle d'extinction de fluorescence. Les sondes DO optiques sont
équipées de capteurs permettant de détecter des changement dans l'intensité et la durée de la
fluorescence d'un matériau luminophore intégré, et de les relier a la concentration en oxygéne via la
formule de Stern-Volmer [55] :

LT 14 KsyCo, (4.1)

lo 7o
Ou | est I'intensité mesurée de la fluorescence, lp est celle de référence (lorsqu’aucune interaction
avec des molécules d'oxygéne n'a lieu), T est la durée de fluorescence mesurée et 7g en est la valeur de
référence (sans oxygene), Ksy est une constante d'extinction de fluorescence spécifique au matériau
luminophore, et Cp, est la concentration en oxygéne dissous du milieu que I'on cherche a connaitre.
La sonde DO utilisée dans ce travail est donc une sonde capable de mesurer la concentration
en oxygéne dissous en détectant les changements de fluorescence lorsqu'un matériau luminophore
intégré interagit avec les molécules d’oxygene du milieu réactionnel.

— Thermométre : Capteur de température inséré dans une tige protectrice qui est plongée dans le
milieu réactionnel. Contrairement aux autres sondes, le thermomeétre n'a été utilisé que lors du
test de variation de la température (Test n® 2.6, voir tableau . On considére que la température
durant les autres tests était proche de la température ambiante, qui était généralement située autour
de 20 a 25°C. Cette hypothése néglige les effets de chaleurs apportés par la friction entre I'agitateur
et la solution.

Le réacteur est aussi équipé d'un logiciel permettant d'afficher en direct toutes les variables mesurées par
les capteurs listés ci-dessus. Ce logiciel permet aussi de contréler en continu certaines de ces variables,
comme la température ou le pH. La température est régulée via le thermométre et une chemise chauf-
fante équipée de résistances électriques, et attachée autour de la cuve en verre du réacteur. Une boucle
de contréle est également implémentée pour réguler le pH en continu par pompage d'une solution de
soude (NaOH 1M) via une pompe péristaltique munie d'un tube en polymére résistant. De I'air est injecté
dans le réacteur via un tube allant jusqu'au fond de la cuve et muni de fins trous afin d'assurer un apport
constant d'oxygene durant I'entiéreté du test. L'air injecté est directement prélevé a partir du réseau d’air
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pressurisé disponible dans le laboratoire.

Figure 4.4 — Equipement utilisé pour la lixiviation

Durant chaque test, des échantillons sont prélevés via une pipette passée au travers de |'ouverture
du couvercle métallique du réacteur, et filtrés a I'aide de filtres papier Whatman 589/2 (taille de maille
comprise entre 4-12 pm) de petite taille. Le volume de chaque échantillon est mesuré a I'aide d'un tube
gradué de 25 ml en Pyrex.

La filtration de la solution enrichie et des solutions de lavage a été réalisée pour chaque test a I'aide
de filtres papier Whatman 589/2 placés dans un entonnoir et pesés au préalable. Les solutions filtrées,
aprés leur passage par le filtre papier, ont été récoltées directement dans un erlenmeyer d'un volume de
2L équipé d'un tuyau annexe sur son coté relié a une pompe a air, ce qui permet de créer le vide dans le
récipient. Un récipient tampon est placé entre I'erlenmeyer de récolte et la pompe afin d'éviter que des
liquides n'entrent dans la pompe lorsqu’elle est en fonctionnement.

Figure 4.5 — Equipement utilisé pour la filtration : Entonnoir contenant le filtre papier, Erlenmeyer de
récolte, tube relié a un récipient tampon (arriére-plan), et pompe (hors image)
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4.2.2 Méthodes
Calibration des sondes

Il est important de s'assurer que toutes les sondes utilisées durant chaque test soient correctement
calibrées, sans quoi les valeurs mesurées pourraient ne pas correspondre a la réalité et mener a des résultats
erronés. La calibration de chaque sonde s’est faite avant le début de chaque test via I'intermédiaire du
logiciel intégré au réacteur, et selon les procédures propre a chaque sonde. Il est important de noter que
les mesures prises par la sonde a oxygéne dissous sont exprimées en valeurs relatives a la valeur initiale
au moment de la calibration. Si par exemple I'écran affiche "DO : 50%" cela signifie que la quantité
d’oxygene dissous dans le milieu réactionnel aura diminué de moitié par rapport au début du test. Puisque
la valeur de référence doit étre redéfinie au début de chaque test, il est nécessaire de recalibrer la sonde
a chaque fois. Le logiciel de controle des parameétres de lixiviation n'affichant pas la valeur absolue de la
concentration des solutions mesurées en oxygéne dissous (en ppm ou en % de saturation), il n'a jamais
été possible de connaitre la concentration en oxygene dissous du milieu réactionnel, mais uniquement son
évolution relative durant chaque test.

Préparation et démarrage du test

Un échantillon de matiere (préparé au préalable par échantillonnage, voir section séche de masse
connue est sélectionné, et la masse de liquide nécessaire pour obtenir le pourcentage de solides nécessaire
est calculée via la formule :

0 . ms B 1—%Sol.

%Sol. = Pm— S mp = AT
Sur base de la composition recalculée de la matiere entrante (voir section et de la valeur du ratio
Gly/Cu désirée pour le test, la masse de glycine est calculée, pesée et préparée dans un volume d'eau
déionisée connu en considérant pyop = 1g/cm3). Ce volume de solution de glycine dissoute est versé a
I'intérieur du réacteur. Ensuite, une solution de NaOH 1M (on considére pnaon.1m = 1,04g/cm?®) est
injectée progressivement dans le réacteur jusqu'a ce que le pH désiré pour le test (10 dans tous les cas,
a I'exception du test 2.7, ou celle-ci est fixée a 11) soit atteint. La masse totale de solution est ensuite
corrigée avec de |'eau déionisée pour obtenir la valeur de %Sol. ciblée par le test. Il est important de noter
que |'agitateur est activé durant toutes ces opérations pour assurer un bon mélange et garantir que le pH
soit homogeéne dans la solution. Ensuite, I'arrivage d'air (et éventuellement la régulation de la température
dans le cas ol un controle de celle-ci est effectué) est activé pour obtenir des conditions représentatives
du test. La sonde DO peut alors étre calibrée selon la porcédure qui lui est propre. Une fois la sonde DO
calibrée, I'arrivage d'air est éteint pour garder le contréle sur le moment précis ol le test commence.

Une fois que la solution liquide est préte et dans le réacteur, on procéde a I'ajout de matiére solide.
La vanne d’air est ensuite déplacée en position ouverte et réglée au débit désiré (pour tous les tests, on a
considéré un début de 4L /min. Puisque la réaction d’'oxydation du cuivre (équation ne peut pas avoir
lieu sans apport d'oxygéne, on considére que le test démarre deés lors que I'injection d'air est activée. Les
boucles de controle pertinentes pour le test (température, pH) sont aussi activées a ce moment-la, de
méme que |'enregistrement continu des données (température, pH, volume de base ajoutée, ORP, DO,
etc...).

Durant le test

Durant le test, des échantillons de solution sont prélevés a des intervalles de temps réguliers (30 min, 1,
2, 4, et 22h pour la plupart des tests). Ces échantillons sont prélevés directement a travers une ouverture
du couvercle du réacteur a I'aide d'une pipette graduée et passés dans un filtre papier de petite taille. La
solution filtrée est récoltée via un entonnoir dans un tube gradué de 25 ml. Le volume précis de chaque
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échantillon est ainsi noté et la solution est conservé dans un pot pour analyse. Une attention particuliére
est aussi accordée au récipient de solution de NaOH 1M a partir de laquelle I"appareil pompe pour controler
le pH. En effet, pour éviter qu'il ne tombe a court durant la nuit, de la soude est ajoutée en fin de journée
pour s'assurer qu'il y en ait en quantité suffisante tout au long du test.

Fin du test

Une fois le temps de résidence t, écoulé, on met fin au test en arrétant I'injection d’air, I'agitation,
les boucles de contréles, et I'enregistrement continu des données. Les sondes sont précautionneusement
retirées du réacteur et nettoyées a |'eau déionisée. Le couvercle du réacteur est retiré, la cuve du réacteur
est enlevée de son support, et son contenu est versé au travers d’un tamis d'une taille de maille de ITmm.
La masse solide retenue est conservée est constituera le résidu solide grossier de chaque test. La PLS
trouble qui est passée au travers du tamis est récupérée dans un bécher de 2L et est filtrée a 'aide du
dispositif décrit précédemment (voir section . Cette PLS filtrée est ensuite pesée a la balance, et
son volume total est pris dans un tube gradué de 2L. Le résidu solide, ainsi que tout le matériel qui a été
en contact avec la PLS (Cuve, agitateur, couvercle, béchers) est rincé abondamment a I'eau déionisée.
Toutes les eaux de rincage sont récoltées dans le méme récipient et constitueront les eaux de lavage de
chaque test. Ces eaux de lavage (abrégées en "WASH") seront filtrées, pesées, et leur volume total sera
pris dans le méme grand tube gradué de 2L (nettoyé entre-temps). Enfin, une fois I'étape de filtration
terminée, le filtre papier mouillé est retiré de son entonnoir, pesé, placé sur un grand verre de montre
taré, et mis a I'étuve pour séchage. Le résidu solide grossier, une fois rincé, est aussi placé sur un verre
de montre taré au préalable, pesé et mis a I'étuve pour séchage. Des échantillons de solutions de lavage
et de PLS sont finalement récupérés, placés dans des pots et envoyés en analyse. Les solutions de PLS
sont conservées dans des bouteilles en plastiques pour utilisation ultérieure.

Traitement des données

Une fois que le test est terminé, et que tous les échantillons de flux de matiéres sortants (échantillons,
PLS, solution de lavage, résidu fin et grossier) ont été analysés, un bilan métallurgique (aussi abrégé
en bilan métal) est établi. Ce bilan est un tableau reprenant les compositions par élément de chaque
flux de matiére entrant et sortant lors d'un test, et indique aussi le rendement d’extraction pour chaque
élément métallique analysé. La figure illustre un exemple de bilan métallurgique réalisé aprés un test
de lixiviation :

INPUT OUTPUT
initiale Solide NaOH 1M Digestat (=PLS) Lavages Résidu grossier Résidu fin
Volume [ml]:  1450|Masse hum. [g]: - Volume [ml]: 2229 TOTAL Volume [ml]: 1350|Volume [ml]: 2510|Masse hum. [g]: 353,59|Masse hum.[g]: 18,05 TOTAL Précision Rdmt
M[gl: 1471,9|Masse séche[g]: 291,79 |MS[g]: 231,82 MI[gl: 1345,4|M[g]: 2471,4|Masse séche [g]: 275,65|Masse séche [g]: 9,32 Extraction
MV [g/ml]: 1|Humidité [%]: - MV [g/ml]: 1,04 MV [g/ml]: 0,997|MV [g/mi]: 0,985|Humidité [%]:  22,04% |Humidité [%]:  48,37%
[Eemfliga] g1 | 141 | (%] | [gl % |fgm] g1 | (%1 | [gl Te/ [ fgl | 1% (e[ [g | (%] | D1 | (gl | [%] | [% | [gl | (%l | [g] % %
Al 0 0 0,00% | 3,20% 9,34 100,00% | 0 0 0,00% | 9,34 0,14 0,19 1,93% |0,01 0,03 0,29% |3,23% 8,90 92,19%| 5,76% 0,54 5,56% | 9,66 96,69% 2,25%
Culjl O 0 0,00% | 2,42% 7,07 100,00% | 0 0 0,00% | 7,07 3,23 4,37 66,04%|0,34 0,85 12,83%(0,41% 1,13 17,10%| 1,84% 0,17 2,59% | 6,61 106,94% 80,31%
Fe 0 0 0,00% | 0,14% 0,40 100,00% | 0 0 0,00% | 0,40 0,00 0,00 0,00% |0,00 0,00 0,00% |0,12% 0,33 78,02%| 1,00% 0,09 21,98%| 0,42 93,57% 0,00%
Mgl o 0 0,00%| 1,07% 3,14 100,00% | 0 0 0,00% | 3,14 0,00 0,01 0,17% |0,00 0,00 0,00% [1,12% 3,09 94,40%| 1,90% 0,18 541% | 3,27 95,88% 0,19%
Pl o 0  0,00%| 0,04% 0,10 100,00% | 0 0  0,00% | 0,10 0,02 0,02 59,13% 0,00 0,00 0,00% [0,00% 0,00 0,00% | 0,15% 0,01 38,27%]| 0,04 283,68% 61,73%
Zn 0 0 0,00% | 0,10% 0,28 100,00% | 0 0 0,00% | 0,28 0,05 0,07 22,09% 0,00 0,00 0,00% [0,08% 0,22 70,76%| 0,21% 0,02 6,28% | 0,31 91,27% 22,96%
pH S/(S+L) 14,62% pH 10 pH
ECHANTILLONS INTERMEDIAIRES
JNG 1806 001 JNG 1806 002 JNG 1806 003 JNG 1806 004 JNG 1806 005
V [mL]: 11,5 |V[mi]: 17 |vIml]: 14,5 (V[ml]: 15  (V[ml]: 16,5
Mgl - |MIgk - Mgk - Mgk - Mgk
MV [g/ml]: - MV [g/ml]: - MV [g/ml]: - MV [g/ml]: - MV [g/ml]:
Te/0] (gl [ 1% [(e/0] [e] | [%] | (@0 ] (e | [% | (&0 | (] | [%] |[e/][[el] [%]
0,01 0,00 0,0% |002 0,00 0,0% | 0,03 0,00 0,0% 0,05 0,00 0,0% | 0,14 0,00 0,0%
0,35 0,00 0,1% |050 0,01 0,1% | 0,81 0,01 0,2% 1,37 0,02 0,3% | 3,02 0,05 0,8%
0,00 0,00 0,0% |0,00 0,00 0,0% | 0,00 0,00 0,0% 0,00 0,00 0,0% | 0,00 0,00 0,0%
0,01 0,00 00% |001 000 00% |00l 000 00%| 001 000 0,0% |000 000 0,0%
0,01 0,00 03% |001 000 06% | 001 000 05% | 002 000 0,6% |001 000 0,6%
0,03 0,00 0,1% |0,03 0,00 0,2% | 0,03 0,00 0,2% 0,04 0,00 0,2% | 0,05 0,00 0,3%

Figure 4.6 — exemple typique d'organisation d'un bilan métallurgique aprés un test de lixiviation (test 2.4)

43




CHAPITRE 4 4.2. LIXIVIATION

Dans ce bilan, on retrouve les compositions et les volumes/masses des flux entrants (en rouge sur la
figure [4.6]), sortants (en vert) et intermédiaires (pour les prises de volumes durant le test, en orange). Le
bilan métallurgique reprend aussi le rendement d’extraction pour chaque métal (en bleu, colonne de droite),
calculé par I'équation . Une autre donnée importante pour un bilan métallurgique est la précision (en
bleu, colonne de gauche sur la figure. Cette grandeur représente pour chaque métal analysé le "degré
de fiabilité" d'un bilan métallurgique et se calcule de la maniére suivante :

2 MMy, i

Précision(%) =
Zj Mg j

(4.2)
Ou myy,,; représente la masse totale d'un élément métallique M présente dans chaque flux entrant / d’un
test, et myy, ; la masse totale d'un élément métallique M présente dans chaque flux sortant j. La pré-
cision est donc une comparaison par métal entre le contenu total en entrée et en sortie d'un test. Plus
cette valeur est proche de |'unité, plus le test peut étre considéré comme fiable, et donc plus la valeur du
rendement d’'extraction peut étre considérée comme proche de la réalité. Les bilans métallurgiques pour
chaque test sont repris en paysage dans les annexes.

Le bilan métallurgique ne permet cependant de connaitre le rendement d'extraction qu’a la fin d'un test.
Pour connaitre son évolution au cours du temps durant le test, il faut repartir de I'équation [3.2] Comme
des échantillons de solution chargée de cuivre sont prélevés durant chaque test, leur concentration est
considérée comme représentative de la concentration du volume total de la solution a un moment t, et

on a:
%Ext.[M]|(t) = M (4.3)
ITIMO
Ou [M]; représente la concentration en métal M connue par analyse de I'échantillon pris au temps t, myy,
est la masse totale du métal M dans la matiére solide avant le début du test, tandis que Vio¢(t) est le
volume total de solution au temps t. Vio+ est donc une variable qui dépend du temps écoulé depuis le
début du test, et est calculé par addition de différentes contributions :

Viot(t) = Vo + VivaoH(t) — Veen.(t) — Viayap. () (4.4)

Ou

— Vj représente le volume initial de solution au début du test (volumes de NaOH et NHs initiaux
compris)

— Vpa0H(1) indique le volume cumulatif de NaOH injecté dans le réacteur depuis le début du test
jusqu'au temps t

— Vecp (1) est le volume cumulatif des échantillons prélevés durant le test jusqu'au temps t
— Veéyap () est le volume total perdu par évaporation durant le test jusqu'au temps t

VnaoH(t) et Veen. (1) sont connus respectivment par le biais de la pompe péristaltique intégrée au systéme
de contrdle du pH, et par mesure directe. Vg, 4p (t) n'est en revanche pas connu directement et se calcule
comme suit :

t
Veyap (t) = |Vo — Vs — pr,o(mp — ms)} X T (4.5)

;
Ou :

— Vp, s est le volume total de PLS mesuré en fin de test

— pH,0 est la masse volumique de I'eau (supposée égale a 1 g/ml)

— mp — ms est |'eau totale retenue dans la matiére solide apres la filtration (avec my, la masse totale
des résidus grossier et fin avant leur séchage a I'étuve, et ms leur masse séche totale)
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— t, est le temps de résidence total du test (défini en section (3.1.1} exprimé en heures)
— t représente le temps écoulé depuis le début du test (en heures)

Cette formule est établie en faisant I'hypothése que le taux d’évaporation est constant durant |'entiéreté
du test, et que la seule espéce perdue par évaporation est |'eau. La formule calcule donc le volume
cumulatif perdu par évaporation en calculant la différence entre le volume initial et le volume final de
solution et en distribuant cette différence uniformément a travers la durée du test.

Le rendement d’'extraction d'un métal au cours du temps peut donc étre calculé par injection des équations
et dans I'équation [4.3] Ceci permet d'établir des courbes d'extraction des différents métaux au
cours temps pour chaque test, comme illustré a la figure [4.7] :

80%
70%
60%
g 50% —a—Al
5 —e—Cu
'43 40%
e —8—Fe
=
% 30% —o—Mg
20% ——Pb
—8—1In

10%

0%

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Temps [h]

[
=

Figure 4.7 — exemple typique d'évolution des taux d'extraction des différents métaux lors d'un test de
lixiviation (test 2.4)

4.3 Extraction par solvant

4.3.1 Matériel
Préparation des solutions

Pour chacun des tests d'extraction par solvant, les volumes de solution aqueuse sont prélevés directe-
ment depuis la méme bouteille de PLS conservée. En gardant la méme solution pour chacun des tests, on
s'assure que les conditions d’extractions sont les mémes, notamment en termes de pH et de concentrations
en cuivre et en impuretés. Les mélanges de diluant et d’extractant ont tous été préparés dans des ballons
Jjaugés afin de garantir une précision suffisante au niveau de leurs concentrations respectives dans |'orga-
nique. L'acide sulfurique utilisé lors de la désextraction (on parle donc de I'électrolyte vierge) est préparé
a partir d'acide sulfurique concentré a 96% v/v. La solution d'acide préparée est concentrée a environ

180 g/I, ce qui est suffisant pour déplacer I'équlibre de la réaction dans le sens de la désextraction du
cuivre.

Tests d’extraction par solvant

Le matériel basique pour chacun des essais d'extraction par solvant est fondamentalement le méme :
Les solution aqueuses et organiques sont mises en contact dans un berlin de rapport hauteur/diamétre
élevé afin d'empécher un débordement par formation de vortex durant I'agitation. Cela permet aussi de
s'assurer que |'agitateur est entiérement immergé durant la mise en contact des solution, malgré les faibles
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volumes utilisés. Le mélange est réalisé a I'aide d’'un moteur suspendu a une tige métallique par une noix de
serrage, et muni d’un agitateur en polypropyléne. La séparation des phases est réalisée dans une ampoule
a décanter de 500 ml, et la récolte des solutions apres séparation se fait dans des berlins dédiés.

Figure 4.8 — Equipement utilisé pour les tests d’extraction par solvant

Lorsque le test d’extraction par solvant nécessite une variation du pH, ou la préparation d’une solution
synthétique, un agitateur magnétique et une puce sont utilisées en tandem avec un pH métre calibré
pour les bases au préalable (avec deux tampons de pH 7 et 10 respectivement). Lors des filtrations au
micropore, un filtre de maillage de taille ~ 0.45 pm est utilisé avec une pompe a vide, de maniére similaire
aux filtrations effectuées a la fin de chaque test de lixiviation (voir section |4.2.1]).

4.3.2 Méthodes

Dans I'ensemble, tous les tests d'extraction par solvant ont suivi la méme procédure. Les méthodes
décrites ci-aprés s'appliquent donc a tous les essais d’extraction, mais aussi de désextraction. Les particu-
larités de chaque test sont ensuite décrites.

Tout d'abord, les volumes d'aqueux et d'organique nécessaires sont mises en contact par agitation. L'agi-
tateur est immergé dans le berlin de maniére a ce que les pales soient entierement plongées dans la phase
aqueuse (qui se trouve donc au fond, en-dessous de I'organique). L'agitation est maintenue jusqu'a ce
que le temps de mélange prédéterminé soit écoulé. L'agitateur est alors retiré du berlin, et le contenu de
ce dernier est versé dans I'ampoule a décantation pour séparation des phases. Une fois que les phases
ont été jugées suffisamment séparées, le robinet de I'ampoule est ouvert pour laisser I'aqueux s'écouler
entierement par le bas dans un berlin dédié. La phase organique est quant a elle versée par le goulot
supérieur de I'ampoule dans un autre berlin dédié. Verser I'organique par le dessus permet de faire en sorte
que 'organique n'entre pas dans le robinet, ce qui facilite par la suite le nettoyage de I'ampoule.

Les figures 4.9 et illustrent respectivement les flux entrants de chaque test d’extraction et de désex-

traction, ainsi que le traitement des différents flux sortants. Lorsqu'une extraction du cuivre a partir d'une
PLS et d'un organique vierge (noté OV sur la figure [4.9) est effectuée, le raffinat (RAF sur la figure |4.9))
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est filtré au micropore, et un volume d’environ 20 ml est conservé pour analyse. L'organique chargé (abrégé
en OC) est conservé dans son entiéreté pour une désextraction ultérieure du cuivre par I'acide sulfurique.
Par contre, lorsqu’une désextraction est effectuée, I'organique chargé est mis en contact avec de |'acide
sulfurique concentré vierge (c’est-a-dire qui n'a pas été utilisé auparavant pour une désextraction, et qui
ne contient donc aucun cuivre). L'acide sulfurique chargé en cuivre aprés la désextraction (que I'on appelle
Electrolyte chargé, EC sur la figure est conservé pour analyse, tandis que I'organique strippé (OC
sur la figure [4.10]), donc appauvri en cuivre, est jeté.

l > OC
(vers
PLS désextraction) n
ocC
_ (depuis

I extraction)

[—]
[c—1]
Figure 4.9 — Extraction du cuivre a partir d'une Figure 4.10 — Désextraction du cuivre a partir
PLS d'un organique chargé

Lorsque le test d'extraction par solvant nécessite une PLS a un pH plus élevé, son ajustement est fait
par ajout de NaOH 1M dans la PLS, et le volume total résultant est noté. Un volume équivalent d'organique
vierge est ensuite prélevé pour conserver un ratio O/A de 1. Le test d’extraction qui s'ensuit se déroule
ensuite conformément a la méthode expliquée précédemment. Lorsque le test d'extraction nécessite un
organique contenant un extractant différent, celui-ci est préparé de la méme facon que pour tous les
autres tests, mais dans des récipients de volumes plus petits (on ne prépare plus un litre d'organique, mais
seulement 200 ml). La préparation de toutes les solutions, qu'elles soient aqueuses ou organiques, et tous
les tests d'extraction et de désextraction se sont déroulés sous une hotte afin d'éviter une exposition aux
vapeurs d'acides et d'organiques qui pourraient étre produites

4.4 Compatibilité chimique du matériel

Une attention particuliéere a été portée sur la compatibilité chimique des instruments et du matériel
utilisé pour tous les tests réalisés durant ce travail. Une bonne compatibilité chimique entre deux éléments
(par exemple, un agitateur et la solution) signifie que les réactions chimiques qui ont lieu lorsqu’ils sont
mis en contact n'est pas signiifcative. En revanche, une mauvaise compatibilité chimique de I'équipement
avec les solutions et les produits utilisés durant les tests pourrait entrainer une dégradation du matériel,
ainsi qu'une contamination des solutions. La table ci-dessous liste les différents éléments utilisés durant
les tests de lixiviation et d'extraction par solvant, et indique leur compatibilité chimique avec les solutions
auxquelles ils ont été exposés :
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4.5. ANALYSE DES SOLUTIONS ET RESIDUS SOLIDES

Catégorie Matériel Matériau Solution Cor.npatlblll’te.:
de tests Solution-matériau
Agitateur Acier Inox
Couvercle 3160 NaOH Bonne, effets mineurs [56]
LIX du réacteur
Sonde DO
Reacte.ur Verr.e. de NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]
Verrerie borosilicate
Tube pour .
pompe NaOH Norpréne NaOH Excellente [58]
NaOH Excellente [59]
Agitateur Polypropyléne Kéroséne Bonne, effets mineurs [59]
Sx HoSO4 (~10%) Excellente [59)]
NaOH Bonne, faible contamination si contact >30j [57]
. Verre de S 1
Verrerie o Kéroséne Excellente [57]
Borosilicate 5
H2SO4 (~10%) Excellente [57]

Tableau 4.4 — Table reprenant la compatibilité chimique de I'équipement avec les solutions utilisées durant
ce travail

4.5 Analyse des solutions et résidus solides

Lorsqu’un échantillon est envoyé en analyse (qu'il soit solide ou liquide), celui-ci subit selon la méthode
utilisée une série de manipulations qui le préparent a I'analyse. Cette section décrit la procédure de prépa-
ration des échantillons et le principe de fonctionnement de chacune des méthodes utilisées pour analyser
la composition des échantillons générés par les tests réalisés durant ce travail.

4.5.1 ICP-OES

Préparation des échantillons

Lorsqu’un échantillon liquide est produit (par exemple, une prise de volume pour la cinétique durant un
test de lixiviation, ou bien une solution de lavage en fin d’essai), celui-ci est d'abord dilué par un certain
facteur afin d'améliorer la précision de la mesure. En effet, lorsqu’une trop grande masse d’'éléments solides
est dissoute dans un faible volume de solution aqueuse, la mesure peut étre perturbée par une suppression
ou une dérive du signal [60]. Ainsi, il est commun de diluer plusieurs volumes du méme échantillons a des
facteurs différents afin de donner une fenétre de concentrations pour chaque élément a la machine. Les
échantillons ainsi dilués peuvent ensuite étre directement analysés.

Lorsque I'échantillon envoyé pour analyse ICP-OES est solide, le traitement est plus fastidieux car cette
technique ne permet d'analyser que des échantillons liquides. Le but de la procédure de préparation des
échantillons solides est donc de s'assurer que I'entiéreté des éléments métalliques qu’'on souhaite analyser
est dissoute. Dans le cadre de ce travail, les échantillons solides analysés par ICP-OES sont uniquement
des résidus non lixiviés en fin de test. Comme expliqué précédemment (voir section , Fin du test), une
premiére séparation entre le résidu grossier et le résidu fin est faite a I'aide d'un tamis de maillage de 1mm
avant la filtration des solution. Le résidu fin est conservé et séché sur le filtre papier aprés la filtration des
solutions en fin de test. Une fois sec le résidu fin est soigneusement retiré du filtre a I'aide d'une spatule
métallique. Une perte au feu (abrégée en PAF) est ensuite réalisée sur chaque résidu (fin et grossier) pour
retirer entiérement la fraction organique de plastiques et de polymeéres qu'ils contiennent. Pour cela, les
échantillons sont placés dans des creusets et sont mis dans un four chauffé a 900°C pendant 4h sous
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atmospheére oxydante. Cependant, dans le cas des résidus grossiers, lorsque la masse de I'échantillon est
trop importante (>150g), il est nécessaire de procéder a un quartage (voir section [4.1]) avant la perte au
feu pour obtenir une fraction de taille adéquate et représentative de I'échantillon total.

Une fois la perte au feu effectuée, la masse résiduelle de I'échantillon est mesurée et celui-ci est ensuite
broyé finement et passé au tamis (maillage de taille égale a 212 um). Ceci permet de séparer I'échantillon
solide en deux fractions qui vont subir un pré-traitement différent avant leur analyse. La fraction >212
pum va subir une attaque acide, au cours de laquelle I'échantillon solide va étre mis en solution (on parle
de digestion) sous |'action d'une série d’acides sélectionnés en fonction des métaux dont on souhaite
connaitre la concentration dans I'échantillon solide originel. Pour chaque échantillon analysé dans le cadre
de ce travail, les acides utilisés étaient le HCl et le HNO3, et la masse d'échantillon digérée pouvait varier
entre 0,2 et 10 grammes. Une fois la digestion acide terminée, I'échantillon est dilué et peut alors étre
analysé directement.

La fraction <212 pm subit quant a elle une digestion acide par micro-ondes (que I'on peut abréger par
MWe6). Cette méthode est similaire a la digestion acide classique, a la différence prés qu'elle se déroule
dans un micro-ondes afin de réduire le temps de mise en solution des éléments métalliques. L'appareil
utilisé pour les digestion acide par micro-ondes et un MARSG6 de la marque CEM. Lors d'une digestion
MW®6, I'échantillon solide mis en solution est d'une masse maximale stricte de 0,2 grammes. L'hypothése
est donc faite que le broyage a été réalisé de sorte a ce que la fraction <212 pm de I'échantillon soit
rendue parfaitement homogéne en composition, et que les 0,2 grammes digérés soient représentatifs de la
masse totale de la fraction. Lorsque la digestion MW6 est terminée, I'échantillon liquide est dilué et peut
alors étre analysé 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 échantillon liquide en ions sous I'action d'un plasma afin d'en mesurer la
concentration élémentaire par spectroscopie optique. Pour analyser un échantillon liquide par ICP-OES,
celui-ci est typiquement introduit dans un nébuliseur pneumatique, qui envoie un gaz sous pression (dans
ce cas-ci, de I'argon) et enraine des gouttes microscopique avec lui. L'échantillon liquide est ainsi converti
en aérosol, et est entrainé avec le flux d'argon [61]. L'aérosol passe ensuite dans une chambre de pulvéri-
sation qui emprisonne les gouttes les plus grosses, ce qui permet d’assurer une taille moyenne des gouttes
plus petite [62].

L'échantillon, aprés avoir été transformé en aérosol, 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 état de la matiére dans le-
quel une partie importante des particules existe dans un état de charge électrique (sous forme d’ions et
d'électrons libres). En effet, le flux d’argon passe dans un tube de quartz dans lequel de I'énergie lui est
transmise sous forme d'ondes radio par couplage inductif. L'énergie transmise induit un mouvement d’os-
cillation des électrons libres dans le flux d'argon. Ce mouvement d’oscillation est suffisant pour provoquer
des collisions entre les électrons libres excités et d'autres atomes d'argon. Ces collisions sont suffisantes
pour faire perdre un électron aux atomes d’'argon, ce qui les ionise, et produit de nouveaux électrons libres.
Les ions d'argon et les électrons libres continuent ainsi d'osciller, ce qui propage |'énergie dans le flux
de gaz et forme ainsi un plasma d’'argon par propagation de l'ionisation. Les conditions opératoires de la
formation de ce plasma dans le tube de quartz sont des paramétres importants pour la qualité de |'analyse
élémentaire (sensibilité, limites inférieures de détection) par spectroscopie optique qui s'ensuit [62].

Lorsque les atomes de I'échantillon passent au travers du plasma, leurs électrons passent a un état d'ex-

citation qui leur fait gagner un ou plusieurs niveaux d'énergie. Ceci signifie qu'ils sont spatialement situés
plus loin du noyau atomique qu'a I'état normal. Pour que ses électrons puissent atteindre un état d'ex-
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citation, I'atome absorbe une quantité d'énergie qui est propre a sa nature chimique. A chaque élément
correspond donc une quantité spécifique d'énergie nécessaire pour amener ses électrons a gagner un ou
plusieurs niveaux énergétiques.

Electron Energy Transitions

202.2 217.0 261.4 283.3

Wavelength in Nanometers

Figure 4.11 — Diagramme des niveaux d'énergie du plomb

Lorsque les atomes quittent le plasma, ceux-ci relachent leur énérgie pour retourner a leur état naturel.
Les électrons perdent alors leur(s) niveau(x) d'énergie, et celle-ci est libérée sous forme de lumiére, avec
une longueur d’onde spécifique a la nature de I'élément chimique dont ils font partie, comme I'indique la
figure [£.11] L'intensité de la lumiére émise peut alors &tre reliée a la concentration en différents éléments
par la loi de Beer-Lambert. La lumiére émise par les gouttelettes d'échantillon passant dans le plasma
est donc récoltée est redirigée et séparées en différentes longueurs d'onde par une série de miroirs et
autres composants optiques vers un spectroscope, qui va utiliser la loi de Beer-Lambert pour déterminer
précisément la concentration en élements de I'échantillon analysé.

L'ICP-OES est utilisée pour I'analyse de toutes les solutions liquides produite durant ce travail, ainsi
que tous les résidus solides, et permet d'en connaitre exactement la composition, mais spécifiquement
pour les éléments dont |'analyse a été demandée.

4.5.2 XRF

L'analyse par XRF repose sur les interactions entre |'échantillon et des rayons X incidents. Lorsqu'un
rayon X incident interagit avec un atome, celui-ci peut transmettre son énergie a un électron d’une des
orbitales inférieures. Cet électron passe d'un état stable a un état d’excitation qui le pousse a quitter son
orbitale pour devenir un électron libre éjecté. L'éjection de cet électron depuis une orbitale inférieure est
une configuration instable pour I'atome. Pour revenir a une situation stable, un autre électron migre depuis
les orbitales supérieures pour prendre la place de I'électron éjecté. Ce passage d'une orbitale supérieure
(configuration énergétique élevée) a une orbitale inférieure (configuration énergétique moins élevée) émet
de I'énergie (égale a la différence d’énergie entre les deux configurations) sous forme de rayons X fluo-
rescents. L'énergie de cette fluorescence est caractéristique a I'élement analysé. On peut ainsi connaitre
quel élément est analysé en reliant I'énergie des rayons X fluorescents captés avec la nature de I'élément

chimique [63].

Contrairement a I'lCP-OES, qui est une méthode quantitative, I'analyse par XRF (ou X-Ray Fluorescence)
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est une méthode qualitative, c'est-a-dire qu’elle ne permet pas de connaftre la composition exacte d'un
échantillon analysé, mais renseigne sur la nature et les proportions approximatives des espéces principales
qui le composent. Cette technique d’'analyse a été utilisée pour les échantillons dont la nature des espéces
principales n'était pas connue a |I'avance, comme pour les résidus fins résultant de certaines filtrations
problématiques. L'analyse par XRF permet aussi de traiter directement des échantillons solides, contrai-
rement a I'analyse par ICP-MS, qui nécessite de les prétraiter pour les faire passer dans une solution liquide.
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Chapitre 5

Résultats et discussions

Ce chapitre présente les résultats 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 mentionné dans la section 3.1}, I'objectif principal des essais de lixiviation est d'analyser I'impact
d'une variation unique de chaque paramétre expérimental, défini 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 légérement d'un test a I'autre, méme lorsque ce paramétre n'est pas celui dont
I'impact est mesuré. Il est donc possible que les différences de performance de ces tests soient légérement
influencées et qu'elles ne sont pas uniquement diies aux variations des autres paramétres. Les discussions
sont présentées avec une perspective industrielle, et une comparaison est proposée entre la glycine et
I'acide sulfurique comme agents de lixiviation, en prenant Biolix comme point de comparaison réel.

5.1.1 Influence de la concentration initiale en glycine

La figure montre I'évolution des différents 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 présent dans la
matiére avant le début du test.
100%

90%
80%
70%
60%
50%

40%

Extraction [%]

30%

--Gly/Cu=2,22
--Gly/Cu=3,41
—--Gly/Cu=4,41
--Gly/Cu=5,20

20%

10%

0%
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Figure 5.1 — Impact de différents ratios molaires Gly/Cu initiaux sur I'extraction du cuivre
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On remarque qu'initialement, la cinétique d'extraction est trés similaire entre les ratios Gly/Cu faibles
et les ratios Gly/Cu plus élevés. Ceci signifie qu'un gain de performance significatif par ajout de glycine
dans le milieu réactionnel ne se fait que sur des plus longues périodes, ce qui, toutes autres chose étant
égales, force I'utilisateur a garder des temps de résidence longs de 24h ou plus.

Bien que le temps de résidence permettant d'atteindre des rendements favorables ne soit pas particu-
liecrement écourté par un ajout de glycine dans le milieu réactionnel (on reste toujours en-dessous de
90%), on remarque tout de méme une amélioration du rendement d'extraction du cuivre aprés 24h de
test. En effet, on remarque une amélioration 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 a la réaction de lixiviation lorsqu’on ajoute plus de glycine dans le systéme.
Pour rappel, la glycine "libre" correspond ici a la forme anionique Gly™ de la glycine, qui forme le complexe
le plus stable avec le cuivre. La concentration en glycine libre dans un systéme de pH variable peut étre
déterminée a partir de la concentration totale de glycine par :

1

K;—/G/y—Gly* *pH)

[Gly™] = [Glyltor ¥ (5.1)

1+ 10("
Ou pK;’G/y_G/yf est le pK, du couple HGIly-Gly~ et vaut 9,8 [41], tandis que le pH est toujours égal a 10

puisqu'il est maintenu automatiquement constant par le matériel 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 présent dans la matiére initiale
permet de mieux se rendre compte de la stoechiométrie du systéme dans chacun des tests. En effet, le
rendement d’extraction pour le test 1.1 n'est que d’environ 61% car la glycine libre est en défaut stoechio-
métrique dans ce systeme. Comme il faut deux molécules de glycine libre pour chaque molécule de cuivre
pour former le complexe Cu(Gly),, le ratio Gly~™/Cu; minimum pour éviter un défaut de glycine doit étre
égal a 2. On voit donc dans le tableau [5.1] que ce rapport est défavorable pour le test 1.1, ce qui se refléte
dans la figure par un rendement d’'extraction faible aprés 24h de test. On constate que celui-ci est
également faible lorsqu’on impose un rapport Gly~/Cu; proche de 2, mais que son taux d’augmentation est
toujours positif aprés 24h de test. Cela peut signifier que la réaction a encore lieu a ce stade, et que le taux
d'extraction du cuivre aurait encore continué 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 final qu’il est possible d’obtenir, mais pas tellement sur la cinétique de la réaction,
qui n'est pas particuliérement améliorée. La réaction procéde donc vraisemblablement a la méme 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 méme quantité de cuivre initiale.

Contrairement a ce qui a été rapporté dans la littérature, on ne remarque pas d’effet néfaste a I'ex-
traction du cuivre lorsque la concentration en glycine (et donc le ratio Gly~/Cu;) est élevée. Ceci est d
au fait que le pH est controlé et ajusté a une valeur de 10 dans ce travail, alors qu’il est laissé libre d'évo-
luer au cours du temps dans les recherches scientifiques étudiées. L'effet tampon de la glycine, lorsque
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sa concentration est élevée, qui inhibe I'augmentation du pH avec le temps est ici annulé puisque le pH
est maintenu constant. Le facteur de corrélation entre [Gly™] et [Glyo¢] dans la formule est constant
dans le cas de ce travail, alors qu'il augmente avec le pH lorsque celui-ci est laissé libre d'évoluer dans les
études trouvées dans la littérature [11].

On remarque aussi que le rendement en cuivre final atteint avec le rapport maximal Gly/Cu = 5,20
n'est pas particuliérement meilleur par rapport au test avec Gly/Cu = 4,41. Ceci est contraire a ce qui
est attendu puisqu’une augmentation de la concentration en réactifs devrait pousser le systéme vers un
nouvel équilibre plus favorables aux produits. Ceci peut s'expliquer par une différence générale de potentiel
oxydo-réducteur du milieu durant les deux tests. En effet, les figures et montrent que le milieu
était globalement moins oxydant pour le test 2.1 que lors du test 1.2, et ce alors que le débit d'air injecté
(4 L/min) était le méme :

110 500 124 500
122 400
105 400 120
300 118 300
100 16
- 200 S = 200 3
= £ =914 =
S e = o e
a 100 & Q112 100 5
20 110
0 0
108
a5 —Dbo -100
—Do -100 106  oRP
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80 200

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
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Figure 5.2 — Evolutions de I'oxygéne dissous relatif Figure 5.3 — Evolutions de I'oxygéne dissous relatif
et du potentiel rédox lors du test 1.2 (Gly/Cu = et du potentiel rédox lors du test 2.1 (Gly/Cu =
4.41) 5,20)

Cette différence de potentiel est particulierement remarquable au début des deux tests, et a tendance a
diminuer au cours du temps, mais reste significative tout au long des deux expériences. Ceci a pu provoquer
une oxydation du cuivre métallique comparativement moins rapide et efficace durant I'entiereté du test
2.1, ce qui aurait mené par conséquent a un rendement d’'extraction moins élevé que prévu en fin de test.
[l est aussi important de rappeler que la mesure d'oxygéne dissous n'indique ici qu'une valeur relative a
la valeur enregistrée au moment de la calibration de la sonde DO. Cette mesure continue ne permet que
de suivre I'évolution relative de la concentration en oxygéne dissous, mais pas d'en connaitre sa valeur
absolue (en ppm ou en % de saturation). Il est donc possible que la concentration en oxygéne dissous
absolue lors du test 1.2 soit plus faible que celle durant le test 2.1, ce qui expliquerait la différence de
potentiel oxydo-réducteur.
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Figure 5.4 — Effet de Gly/Cu sur la lixiviation de différents métaux aprés 24h de test

La figure reprend le taux d’extraction final de chaque métal analysé et pour chaque test. Il est
important de préciser que pour I'ensemble des résultats présentés dans ce chapitre, le fer et le magnésium
ne sont pas indiqués car le premier n'a jamais été détecté dans aucune des solutions analysées, tandis que
le taux d'extraction du second n’a jamais dépassé 1%. Les barres noires indiquent les intervalles de rende-
ment d’extraction déterminés par le biais des bilans métallurgiques établis en fin de test. Ces intervalles de
rendements sont plus ou moins élargis selon la précision par métal des bilans. Pour rappel, la précision est
calculée pour chaque métal via I'équation (voir section m Traitement des données). Les données
indiquées par des barres colorées correspondent aux valeurs obtenues en considérant |'évolution du volume
total de solution au cours du temps (dont la méthode de calcul est décrite également dans la section [4.2.2
Traitement des données). Les rendements calculés par ces deux méthodes différentes ne correspondent
pas exactement a cause d'une différence entre le volume total de PLS mesuré en fin de test (Vp,s), et le
volume de solution reconstitué par calcul apres 24h de test (Vio:(t = 24h) dans I'équation en raison
d'un artéfact de filtration. Les bilans métallurgiques correspondent donc a la situation capturée a la fin du
test, tandis que les barres colorées prennent en compte I'évolution du volume total de solution au cours
du temps. La figure [5.4] compile donc au total 3 valeurs de rendements différentes par métal et par test.
Ensemble, elles définissent une plage dans laquelle le rendement d’extraction réel est certain de se situer.
Il est également important de préciser que la précision pour le plomb est particulierement mauvaise sur
I'ensemble des tests. Ceci est di @ une combinaison entre la trés faible teneur de la matiére en plomb, et
un effet pépite qui a nuit a la représentativité des échantillons durant leur préparation par échantillonnage.
De plus, étant donné les trés faibles teneurs en plomb et en zinc de la matiére, il peut arriver qu'une
trés légére différence de détection (de I'ordre du ppm) dans les solutions méne a de grandes variations de
rendements d'extractions dans les figures présentées. |l est possible que ces variations importantes soient
partiellement diies a des incertitudes d'analyse, étant donné I'échelle a laquelle les essais sont conduits.

En observant la figure [5.4] on constate que la co-extraction des autres métaux reste relativement faible,
méme lorsque Gly/Cu est le plus élevé. Curieusement, le taux d'extraction de I'aluminium est le méme
pour Gly/Cu = 2.22 et 4.41, mais il est plus faible pour Gly/Cu = 3.41 et 5.20. Cela pourrait suggérer
que l'extraction de I'aluminium ne dépend pas forcément 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 présent en
solution sous une autre forme. L'équation offre un mécanisme de lixiviation alternatif de I"aluminium
qui n'implique pas la glycine :

2A/(5) + 2NaOH(aq) +6H0 — 2NaAI(OH)4(aq) + 3H(g) (5.2)
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Il est également possible que les autres métaux soient également lixiviés par un autre mécanisme que
celui de la complexation avec la glycine. Cependant, le plomb et le zinc semblent montrer une corrélation
entre la valeur de Gly/Cu et leur extraction. Le tableau compile les différentes sélectivités (définies
par |'équation du cuivre vis-a-vis des métaux co-extraits pour chaque test :

| Test n° | Gly/Cu | Gly™/Cu, | Scya | Scuseb | Scuyzn |

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 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction de Gly/Cu;

On voit qu'on a seulement entre 3 et 8 moles de cuivre entrainées dans la PLS pour chaque mole
d'aluminium co-extrait, et ce malgré son rendement d’extraction faible. Ceci est dii au fait que la matiére
est comparativement chargée en aluminium par rapport aux autres impuretés métalliques. Par conséquent,
un faible pourcentage d'extraction résultera en une quantité importante d'aluminium co-extrait compara-
tivement au cuivre. On voit aussi que la sélectivité du cuivre par rapport au plomb diminue fortement avec
I'augmentation de Gly/Cu;, mais reste trés élevée dans tous les cas. Ceci est dii a la masse molaire trés
élevée du plomb et sa teneur trés faible dans la matiére lixiviée. Le tableau reprend pour chaque test
de variation de Gly/Cu les consommations de réactifs, ainsi que les impuretés lixiviées avec le cuivre et
I'hydrogene produit par tonne de matiére traitée (en prenant la composition moyenne de la matiére initiale
affichée dans le tableau :

Consommation de réactifs | Production d’'impuretés | Production d'H>
| Test n° | Gly/Cu | kgnaon/t | kggiy /t kgai/t | kgps/t | kaz,/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
1.2 441 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 — Résumé de la consommation des réactifs et de la production d’impuretés par tonne de
matiére traitée

En régle générale, il semblerait que la consommation de NaOH soit aussi influencée par la quantité de
glycine introduite dans le systéme en début de test.

Génération d’hydrogéne

La quantité d'hydrogéne produite par tonne de matiére traitée est également de premiére importance
dans un procédé car comme expliqué précédemment (voir section , celui-ci ne peut pas s'accumuler
pour des raisons de sécurité. Les sources de générations d'hydrogénes seront ici traitées afin de détailler
I'estimation de la quantité d’hydrogéne généré par test. Comme un test de mesure directe du volume
d'hydrogene produit n'a pas pu étre effectué au cours de ce travail, les estimations prendront le cas le
moins favorable (donc la production maximale d'hydrogéne) pour chaque source possible d'hydrogéne.

Comme I'équation I'indique, I'aluminium est capable de réagir a température et pression ambiantes
avec le NaOH dilué en solution alcaline dans une réaction productrice d'hydrogéne gazeux [64]. En consi-
dérant la réaction comme compléte, et en considérant que |'entiereté de I'aluminium analysé dans les
solutions en fin de test était présent sous forme de NaAl(OH)sg, il est possible de relier le taux d’extraction
de I'aluminium et la production d'hydrogéne que cela engendre. Le magnésium est capable de réagir en
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solution alcaline, mais comme l'indique la figure [5.5] les hydroxides de magnésium, dont la production
est accompagnée par une génération d'hydrogéne, n'apparaissent qu’'a partir de pH = 11. On peut donc
considérer que la présence de magnésium en milieu alcalin n’engendre pas d'émission d'hydrogéne gazeux.
La réaction produisant des hydroxides de plomb en milieu alcalin ne génére pas d'hydrogene, donc on peut
raisonnablement supposer que le plomb ne contribue pas au probléme non plus. De méme, la figure |5.6
indique que les espéces formées 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 accompagnée par une production
d'hydrogene. De méme, la production d’oxide de zinc ZnO ne produit pas d'hydrogéne lorsque |I'oxygene
provient d'une source gazeuse comme |'air injecté dans le réacteur au cours de ce travail.

Mg(OH),y(s)

ZnO(er

ZmOGn
P
08k Zn(gly), ///
.
.. 0.6 | \ /
8 5 R \én(gly)z' /
i i
8 9 10 11 12 13 14 8 I9 . 10 11 1‘2

pH t=25°C pH t=25°C
Figure 5.5 — Fraction des différentes espéces pos- Figure 5.6 — Fraction des différentes espéces pos-
sibles de magnésium en milieu alcalin et en pré- sibles de zinc en milieu alcalin et en présence de
sence de glycine glycine

On remarque donc que la quantité d'hydrogéne produite est majoritairement liée a I'aluminium co-
lixivie. Comme le montre I'équation [5.2] la réaction de I'aluminium avec le NaOH produit 1,5 moles
d’hydrogeéne gazeux pour chaque mole d'Al consommée. Le contenu en aluminium de la matiére est donc
de premiére importance si I'on souhaite rester en-dessous des limites de sécurité de production d'hydrogeéne
lorsque la glycine est impliquée 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
bénéfique pour I'extraction du cuivre car cela permet de déplacer sa réaction de complexation avec celle-ci
vers la droite. Les consommations de réactifs sont cependant augmentées, de méme que la production
d'impuretés par tonne de matiére traitée.

5.1.2 Influence du pourcentage de solides

La figure montre I'impact d'une augmentation du pourcentage de solides sur le systéme de lixi-
viation, tout en gardant un rapport Gly/Cu similaire d'un test a 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 laquelle elles baignent. Le pourcentage de solides indique donc a quel point
une solution de lixiviation est "chargée" en matiére solide. On remarque que le taux d'extraction reste
proche de celui du cas de base lorsqu’on double la quantité de matiére dans le réacteur. La cinétique de
réaction reste également similaire lorsque le pourcentage de solides est plus élevé :
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Figure 5.7 — Impact du pourcentage de solides sur I'extraction du cuivre en maintenant G/y/Cu constant

Ceci signifie qu'il est possible de "charger" davantage le systéme en matiéere solide sans observer de
diminution de sa performance. D’un point de vue industriel, ceci est bénéfique car une augmentation
du pourcentage de solides implique que la taille des équipements de lixiviation peut étre réduite tout en
gardant la méme capacité de traitement, ou bien a I'inverse, qu'un réacteur de la méme taille permet
de traiter une plus grande quantité de matiére. Ceci permet d'augmenter significativement la capacité de
production d'une installation industrielle, et d'en réduire les colts d'investissement. Durant le test, il a
cependant été remarqué qu'un gradient de pourcentage de solides important se formait en fonction de la
hauteur du réacteur. En effet, les particules ont tendance, méme lorsque |'agitation est élevée, a s'accu-
muler dans le fond surtout lorsqu’elles sont de taille ou de masse volumique plus élevée. Une différence de
pourcentage de solides se forme entre le fond du réacteur et la surface libre de la solution dans la cuve.
Ceci est un phénoméne qui a été remarqué visuellement pour tous les essais de lixiviation, mais qui est
accentué lorsque le réacteur contient plus de matiére solide dans le méme volume de réaction. A priori, ce
gradient ne semble pas étre problématique, mais si I'on voulait homogénéiser la distribution du pourcentage
de solides, on pourrait adopter des réacteur de forme moins affinées, avec un rapport hauteur/diamétre
moins élevé. Ceci permettrait de concentrer la matiére solide sur une hauteur de fluide plus proche de celle
de I'agitateur, et réduire le gradient de pourcentage de solides. |l est également important de noter qu’une
augmentation du pourcentage de solides s'accompagne d'une augmentation de la puissance d'agitation
nécessaire pour maintenir toutes les particules en suspension, ce qui constitue une dépense énergétique
plus importante au niveau industriel.

La figure illustre les rendements d'extraction finaux des différents métaux apres 24h de test pour
différents pourcentages de solides :
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Figure 5.8 — Effet du pourcentage de solides sur la lixiviation de différents métaux aprés 24h de test

On remarque qu'a I'exception notable de I'aluminium, I'augmentation du pourcentage de solides profite
généralement a la dissolution des métaux présents dans la matiére. Cela est d(i au fait que la concentration
en glycine est augmentée pour maintenir un ratio Gly/Cu constant d'un test a I'autre. Par le principe de
le Chatelier, une augmentation de la concentration en réactifs du systéme pousse donc la réaction dans
le sens des produits. La présence des métaux dans le volume de solution est aussi accrue puisqu’une plus
grande quantité de matiére a été ajoutée dans le volume réactionnel. On voit cependant que ceci ne
s'applique pas dans le cas de I'aluminium, puisqu'il s'agit de I'unique métal dont le taux d'extraction n'est
pas amélioré par une augmentation du pourcentage de solides. Ceci soutient I'hypothése selon laquelle le
mécanisme de lixiviation de I'aluminium est différent et n'implique pas la glycine. Comme le volume de
réaction est resté équivalent d'un test a I'autre, la quantité totale de NaOH nécessaire pour contrdler le
pH est restée comparable, et sa concentration en solution a diminué. Cela signifie que le NaOH est en
défaut par rapport a I'aluminium dans la réaction lorsque I'on double la quantité de matiere traitée,
ce qui résulte en un rendement inférieur en aluminium pour le test 2.4.

Le tableau 5.4 liste les sélectivités du cuivre vis-a-vis des autres métaux co-extraits :

‘ Test n° | %Sol. ‘ Gly/Cu ‘ Gly~ /Cu, ‘ Scu/al ‘ Scu/Pb ‘ Scu/zn ‘
1.1 7.5 % 2.22 1.36 3 712 96
2.4 14.6 % 2.80 1.72 10 661 65

Tableau 5.4 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction du pourcentage de solides

On voit par le tableau[5.4] que la sélectivité du cuivre par rapport a I'aluminium est meilleure lorsque le
pourcentage de solides est plus élevé. Ceci est directement lié au taux réduit d'extraction de I'aluminium
en raison du défaut de NaOH dans la réaction [5.2] expliqué précédemment. On assiste en outre a une
déterioration des autres sélectivités, a cause des rendements améliorés par I'augmentation de %So/.. Les
solutions sont donc comparativement plus chargées en Pb et Zn, mais moins en Al.

Il est important de noter que Sc,/pp, reste excellente malgré le rendement d’extraction grandement aug-

menté du plomb, mais uniquement parce que la matiére de départ était trés pauvre en Pb (seulement
0,01% en masse). Si une matiére plus riche en Pb venait a étre traitée de la méme maniére, on aurait une
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PLS plus chargée en plomb, ce qui ferait grandement diminuer la sélectivité Sc,/pp, et pourrait poser des
problémes de traitement des solutions étant donné la toxicité connue de ce métal. Le tableau illustre
les valeurs clés de consommation de réactifs et de production d'impuretés par tonne de matiére traitée
pour les tests réalisés :

Consommation de réactifs | Production d’impuretés | Production d’H>
Test n° Pp kanaoH/t | kgg), /t kaai/t | kaps/t | kgz,/t kgy, /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 — Résumé de la consommation des réactifs et de la production d'impuretés par tonne de
matiére traitée

On remarque que grace au rendement d’extraction réduit de I'aluminium, la consommation de NaOH
et la production d'hydrogéne sont toutes les deux réduites lorsque le pourcentage de solides est doublé.
En revanche, comme constaté plus haut, la production d'impuretés est plus élevée.

L'augmentation du pourcentage de solides ne semble donc pas avoir d'effet significatif sur la performance
d’extraction du cuivre par la glycine, et permettrait de réduire la taille de I'équipement de lixiviation. En
théorie, en chargeant encore plus le systéme en matiére solide, ou en traitant une matiére plus riche en
cuivre (comme des PCBs), il serait possible d’atteindre des concentrations [Cu?+] dans la PLS bien plus
élevées (on a [Cu®t]p s = 3,2 g/l avec 14,6% de solides pour le test 2.4, voir figureen annexe).

5.1.3 Influence du temps de résidence

On peut voir I'impact du temps de résidence sur I'extraction du cuivre dans la figure 5.9 :

100%
90% e
e
80% ~
70%
S, 60%
s
= 50%
(8]
©
£ 40%
L
30%
20%
—-—tr=24h
10%
I —tr=72h
0% ! e

0 6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72
t [h]

Figure 5.9 — Impact du temps de résidence sur |'extraction du cuivre

La figure montre de maniere évidente que le temps de résidence a un impact significatif sur la pro-
portion de cuivre qu'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 cinétique d’extraction soit également
la méme sur les premiéres six heures de test, période durant laquelle les données sont disponibles pour
les deux essais (ce qui est attendu puisque les conditions de réaction ne sont pas différentes). 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
réaction de complexation du cuivre par la glycine n'a pas atteint son point d’équilibre aprés les premiéres

24 heures de test, et que le rendement d’extraction peut encore continuer bien au-dela si I'on laisse le test
se prolonger davantage.

La figure [5.10] montre les rendements d'extraction atteints pour les différents métaux co-lixiviés aprés
72h de test.
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Figure 5.10 — Effet du temps de résidence sur la lixiviation de différents métaux aprés 24h de test

Extraction [%)]

Comme attendu, les rendements d’extraction des différents métaux sont plus élevés lorsque la réaction
est autorisée a continuer plus longtemps. En effet, I'extraction du plomb passe de 10% a plus de 50%,
tandis que celle du zinc est pratiquement doublée. En revanche, I'aluminium a un rendement d’extraction
grandement réduit. Ceci pourrait étre dii a une re-précipitation de I'aluminium lixivié a cause d'une dimi-
nution du pH durant le test. En effet, la quantité de NaOH prévu en réserve pour le contréle du pH n’a
pas été suffisante, et ce dernier a été libre d’évoluer naturellement apreés les dix premiéres heures du test.
Le pH a donc pu diminuer progressivement jusqu'a atteindre une valeur a I'équilibre proche de 9,4 pendant
environ 55 heures de test (figure . A ce pH, on se situe juste avant la zone ot I'aluminium peut étre
solubilisé sous forme d'hydroxides sur le diagramme de Pourbaix (visible en figure [5.12)) :
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Figure 5.11 — Evolutions du pH et du volume de Figure 5.12 — Diagramme de Pourbaix du systéme
NaOH durant le test 2.5 Aluminium-Glycine

Cette diminution du pH a donc pu entrainer une précipitation partielle des hydroxydes d'aluminium
formés jusque la. Il est possible que ceux-ci n'aient pas eu le temps d'étre entierement resolubilisés lorsque
le pH a été réajusté en toute fin du test, lorsque du NaOH a été rajouté et la boucle de controle du pH a
été réactivée. Les différentes sélectivités sont indiquées dans le tableau :

Test n° t, ‘ Gly/Cu ‘ Gly /Cu; ‘ Scu/al ‘ SCu/pb ‘ Scu/zn ‘
1.1 24h 2.22 1.36 3 712 96
2.5 72h 2.62 1.61 22 603 102

Tableau 5.6 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction du temps de résidence

La réduction du rendement d’extraction de I'aluminium peut aussi se voir sur la sélectivité Sc, /4, qui
est largement supérieure lorsque t, = 72h. Pour les autres métaux, aucun changement significatif n'est
observé. Ceci signifie qu'au long terme, le comportement du systéme ne change pas, de méme que les
concentrations relatives des métaux dans la PLS.

On voit donc, comme indiqué dans la littérature (ou les tests ont tous été effectués sur des périodes
de 72h), qu'un long temps de résidence est propice a une bonne extraction du cuivre. Industriellement,
ceci est difficile a justifier pour une lixiviation en cuve agitée, qui ne favorise que des temps de résidence
courts. De plus, comme précédemment, le haut rendement d’extraction du plomb implique qu'il faut faire
attention a lixivier une matiére pauvre en Pb, sans quoi on s'expose a des colits de traitement des solutions
plus élevés.

5.1.4 Influence du pH

La figure montre qu'une augmentation du pH n'est pas bénéfique pour I'extraction du cuivre
par la glycine. Ce test est le seul pour lequel le rendement du cuivre est diminué par rapport au cas de
base. Cependant, cette diminution n'est pas trés significative (réduction de 5%) et pourrait étre dii a une
incertitude d'analyse, de calcul, ou de prise de volume, comme le montre la figure :
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Figure 5.13 — Impact du pH sur I'extraction du cuivre

Ce résultat n'est pas attendu, puisque comme expliqué précédemment, la proportion de glycine libre
devrait augmenter avec le pH, ce qui devrait en théorie conduire a une meilleure extraction du cuivre. En
effet, le ratio Gly~ /Cuj est bien supérieur lorsque le pH est augmenté d'une unité. 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 égales a 10 et 11, on obtient respectivement :

_ 1 _
[Gly™ ]pH=10 = [GIY]tot X ———F—— & Gly” /Cu; = 1,80 (5.3)
1+ 10(98-10)

1

[Gly ™ ]pH=11 = [GIY¥]tor X < Gly™ /Cuj=2,76 (5.4)

1+ 10(08-11)

On a donc une situation ot le pH améliore le rapport molaire Gly~/Cu;, mais conduit a une extraction du
cuivre vraisemblablement moins bonne. Une explication possible réside dans le fait que dans le diagramme
de Pourbaix du systéme cuivre-glycine (figure , a pH 11, on entre dans la zone ou selon le potentiel
oxydoréducteur, le Cu,O insoluble prédomine sur les autres espéeces formées par le cuivre. Il est donc
possible qu'une faible quantité de cuivre précipité se soit formée durant le test a pH = 11, ce qui aurait
causé un rendement final réduit. Cependant, il est également possible qu'une erreur de mesure ou qu'un
artéfact soit apparu di a la filtration en fin de test, ce qui fausserait le résultat final. Si tel est le cas,
alors la meilleure cinétique durant les premiéres heures du test (différence de rendement de 10% aprés 4h)
pourrait indiquer que I'augmentation du pH est en réalité bénéfique pour I'extraction du cuivre.

En observant la figure[5.14} on voit que I'augmentation du pH améliore le taux d'extraction du plomb, mais
diminue celui du zinc. Le rendement d’extraction de I'aluminium est quant a lui inchangé. Cette situation
difféere de ce qui a été rapporté par la littérature, ou I'aluminium est extrait en proportion bien plus élevée
lorsque le pH dépasse 10,5 [11] et ol son taux d'extraction est presque complet a pH = 11 [47]. Ceci

montre encore que son mécanisme de lixiviation ne fait pas intervenir la glycine dans sa forme anionique
Gly™~.
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Figure 5.14 — Effet du pH sur la lixiviation de différents métaux apres 24h de test
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Le tableau montre que les sélectivités du cuivre-vis-a-vis des autres métaux co-extraits ne sont pas
fort impactées par un changement du pH :

| Test n° | pH | Gly/Cu | Gly~ /Cu; | Scysar | Scuspy | Scuyzn |
1.1 10 2,22 1,36 3 712 96
2.7 11 2,93 2,76 2 490 90

Tableau 5.7 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction du temps de résidence

On voit que Sc,,/pp reste trés élevée, et Sc, 4/ est réduite malgré les rendements d'extraction similaires
a cause de la composition de I'échantillon, qui contenait en réalité plus d'aluminium et moins de cuivre
par rapport a la moyenne.

Consommation de réactifs | Production d’impuretés | Production d'H>
| Testn° | pH | kgnaon/t | kggy /t kga/t | kgpy/t | kgz,/t kgy,/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 — Résumé de la consommation des réactifs et de la production d’'impuretés par tonne de
matiére traitée

Le tableau indique que les impuretés produites et la consommation de glycine, de méme que la
consommation de glycine sont comparables lorsqu'on augmente le pH. Seule la consommation de NaOH
est augmentée puisqu’il sert a contrbler le pH.

[l est difficile de conclure si I'augmentation pH est catégoriquement bénéfique pour I'extraction du cuivre
par la glycine. En effet, la cinétique semble meilleure au court terme, mais le rendement final du cuivre
est réduit aprés 24h, peut-étre a cause d'une précipitation de Cu,O causée par I'augmentation du pH.
Le rapport théorique Gly~/Cu, est également plus favorable a la lixiviation du cuivre lorsque le pH est
augmenté, mais son effet positif sur le rendement n'a pas été constaté. |l semble donc que des effets
contraires de I'augmentation du pH rendent son association avec le rendement difficile a caractériser de
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maniére concluante.

5.1.5 Influence de la température

Comme la figure le montre, I'augmentation de la température est particulierement bénéfique pour
I'extraction du cuivre par complexation avec la glycine :
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Figure 5.15 — Impact de la température sur I'extraction du cuivre

En effet, le rendement d’extraction est non seulement amélioré de 25 %, mais la cinétique d’extraction
est meilleure dés le début lorsque le systéme est chauffé & 50°C. Ceci confirme que la température a un
effet positif en accélérant la réaction d’extraction du cuivre. Ce résultat est cependant contraire a ce qui a
été rapporté dans la littérature, bien qu'aucun contrdle continu du pH n’ait été implémenté dans les études
réalisées. Lorsque la température est augmentée et que le pH est laissé libre d'évoluer naturellement, celui-
ci a tendance a diminuer, ce qui réduit par conséquent le rapport G/y~/Cu au cours du test, et méne a
un rendement d’extraction plus faible pour le cuivre [11]. Dans le cas de ce travail, le pH est resté fixé a
10 tout au long du test, ce qui a permis de profiter de I'augmentation de température sans faire baisser le
rapport Gly~—/Cu. La littérature suggére aussi qu'a pH constant, la fraction de glycine libre présente en
solution est plus élevée qu’a température ambiante, comme le montre la figure [5.16]

1
0.75 |

Glycinate
mole fraction

14

pH

Figure 5.16 — Evolution de la fraction molaire de I'ion glycinate Gly~ a températures ambiante et élevée [48]
Il a été suggéré dans la littérature que le pKa du couple H(Gly) - Gly~ de la glycine pouvait diminuer
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linéairement avec I'augmentation de la température . Ceci signifie qu'a pH constant, la fraction mo-
laire de la forme anionique de la glycine est significativement plus présente en solution lorsqu’on chauffe
le milieu. Ceci explique donc le rendement en cuivre amélioré que I'on peut observer dans la figure [5.15
Cette relation entre le pKa de la glycine et la température n'est pas pris en compte dans I'équation [5.1]
car le pKa y est considéré comme constant en fonction de la température. Pour retrouver la valeur du
pKa a 50°C, on fait une régression linéaire sur sa valeur pour T = 50°C a partir des données disponibles
dans la littérature (pKa(T=25°C) = 9,8 et pKa(T=60°C) = 9,0 [65]), et on trouve pKa(T=50°C) = 9,23.

La figure indique le taux d'extraction final des différents métaux atteints en fin de test lorsque
la température est augmentée. On remarque le méme comportement que pour le cuivre : pour tous les
métaux, la cinétique d’extraction est meilleure, et le rapport G/ly~/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’amélioration significative de son taux d’'extraction, malgrée une cinétique initiale plus favorable.
Ceci est une fois de plus un signe que la réaction d'extraction de I'aluminium est indépendante de la
glycine. De plus, comme lors des autres variations de paramétres, on remarque aussi que le plomb est de
nouveau extrait beaucoup plus efficacement par rapport au cas de base.
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Figure 5.17 — Effet de la température sur la lixiviation de différents métaux apres 24h de test

Le tableau montre que les sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux restent relativement
similaires lorsqu'on augmente la température du milieu réactionnel. Sc,/p, est toujours trés élevée en
raison de la trés faible teneur en plomb de la matiére initiale, tandis qu'a I'inverse, son contenu plus élevé
en aluminium rend Sc, /4, moins importante malgreé le faible rendement d’extraction obtenu.

| Test n° T | Gly/Cu | Gly /Cu; | Scusar | Scuspb | Scuzn |
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 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction de la température

Le tableau [5.10] montre les consommations de réactifs et la production d'impuretés associée a chaque
test :
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Consommation de réactifs | Production d’'impuretés | Production d’H>
Test n° | T [°C] | kgnaon/t kgg)y /t kga/t | kgpy/t | kgz,/t kg, /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 — Résumé de la consommation des réactifs et de la production d'impuretés par tonne de
matiére traitée en fonction de la température

On voit que la consommation de NaOH est légérement réduite par I'augmentation de la température
durant le test. On remarque que la quantité d’hydrogéne et d'impuretés produites est comparable entre
les deux situations, sauf dans le cas du plomb ot I'on en co-extrait légerement plus lorsqu’on chauffe le
milieu a 50°C.

On constate donc par ce test que I'augmentation de la température est nettement avantageuse pour
la lixiviation du cuivre par la glycine. Elle permet d'augmenter le rapport Gly~/Cu du systéme en réduisant
la valeur du pKa du couple H(Gly) - Gly~, ce qui augmente le rendement maximal que I'on peut obtenir
a partir de la méme quantité de glycine initiale.

5.1.6 Ajout de NH;

Comme expliqué précédemment, I'ammoniaque peut faire office de co-lixiviant, catalyseur et régulateur
de pH durant la lixiviation du cuivre par la glycine. L'effet du rapport molaire NH3/Cu, indiqué dans la
figure est clair :
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Figure 5.18 — Impact de |'ajout d’ammoniaque sur I'extraction du cuivre

L'ajout d’ammoniaque permet donc d'atteindre des rendements trés avantageux lors de la lixiviation
du cuivre par la glycine. En effet, la figure montre que 85% du cuivre contenu dans la matiére initiale a été
lixivié en seulement quatre heures avec le plus haut rapport NH3/Cu. Aucun échantillon n'a été pris pour
analyse entre 4 et 22h, mais il semblerait que le rendement du cuivre ait atteint un plateau trés rapidement
. On remarque qu'avec un ratio molaire NH3/Cu moins élevé, on obtient un rendement d’extraction du
cuivre similaire, mais moins rapidement(seulement 45% du cuivre lixivié en quatres heures). Dans tous
les cas, la différence est flagrante, et ces résultats confirment donc bien I'avantage évident que confére
I'utilisation du NHs dans la lixiviation du cuivre par la glycine.
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La figure [5.19]illustre le rendement final obtenu pour chaque métal aprés 24h lors de chaque test lorsque
de I'ammoniaque est ajouté au systéme de lixiviation :
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Figure 5.19 — Effet de I'ajout d’ammoniaque sur la lixiviation de différents métaux

Il est important de préciser que certains rendements calculés par le biais des bilans métallurgiques sont
ici supérieurs a 100 %. EN réalité, cette situation n'est pas possible, mais est di a une combinaison entre
une matiére initiale plus riche en cuivre que la moyenne des compositions (calculée dans la section |4.1)),
et une extraction trés performante du cuivre. On a donc une situation ot la quantité de cuivre totale dans
les solutions (PLS, lavages, échantillons prélevés) est supérieure a celle calculée dans la matiére initiale,
déterminée via une moyenne de compositions.

On remarque que le taux d'extraction de I'aluminium est moins élevé lorsque du NH3 est incorporé au
systéme de lixiviation. En revanche, I'ammoniaque semble profiter a I'extraction du plomb et du zinc. Il est
également important de préciser que I'ajout de NH3 dans le systéme n'a pas changé |'absence d’extraction
du fer et du magnésium. Le premier n'a toujours pas été détecté dans les solutions par I'analyse ICP,
tandis que moins d'1% du second a pu étre extrait dans la PLS aprés 24h de test. Le tableau indique
les sélectivités du cuivre par rapport aux différentes impuretés co-extraites :

’ Test n° NH3/CU ‘ GIy/Cu ‘ Gly*/Cu,- ‘ SCL, Al ‘ SCu Pb ‘ 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 — Sélectivités du cuivre par rapport aux autres métaux en fonction du temps de résidence

L’effet de la réduction du rendement d’extraction de I'aluminium est particuliérement visible ici : S¢, /4
est 5 fois supérieure lorsqu’on rajoute du NHs dans le milieu réactionnel. Ceci est probablement di au
fait qu’une quantité moins importante de NaOH a été ajoutée pour réguler le pH, puisque son réle a par-
tiellement été rempli par I'ammoniaque. Cette disponibilité réduite du NaOH dans la solution explique le
faible taux d’extraction de I'aluminium par rapport au cas de base. Pour rappel, le mécanisme de lixiviation
proposé pour ce métal est illustré par I'équation . On constate aussi Sc,/pp, €t Scy/zn sont améliorées
par I'ajout d'ammoniaque.
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On peut voir par le tableau que la consommation de NaOH est réduite de moitié par I'emploi
de NH3 comme régulateur de pH, et ce méme pour un rapport NHsz/Cu réduit. La quantité d'hydrogéne
produite par tonne de matiére traitée est également réduite de moitié en raison de la quantité inférieure
d'aluminium lixivié, ce qui relache moins d'hydrogéne gazeux dans le systéme.

Consommation de réactifs Production d’impuretés | Production d’H,
| Test n° | NH3/Cu | kgnr,/t | kgnaon/t | kdeiy /t | kaai/t | kaps/t | kgza/t kgy, /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 — Résumé de la consommation des réactifs et de la production d'impuretés par tonne de
matiére traitée en fonction de la quantité d’ammoniaque ajoutée

On constate donc que I'ajout de NH3 permet d’améliorer considérablement les performances d’extrac-
tion du cuivre, et de réduire la production d"hydrogéne et la co-extraction d'impuretés comme I'aluminium.
un autre avantage de |'utilisation d’'ammoniaque dans ce systéme de lixiviation est qu'il diminue la quan-
tité de NaOH nécessaire pour la régulation continue du pH durant le test. En théorie, on pourrait méme
controler le pH en continu par ajout de NH3 afin d’augmenter encore NH3/Cu aprés le début du test,
et réduire le nombre d'espéces chimiques intervenant dans le procédé. Bien qu'aucun désavantage majeur
n'ait été constaté en laboratoire durant la lixiviation, certaines observations (qui seront traitées plus loin
dans cette section du travail) rendent son implémentation a I'échelle industrielle difficilement réalisable.

5.1.7 Impact de la formation de mousse

Une observation a été faite de maniere constante durant chacun des 10 tests de lixiviation qui ont
pu étre menés avec succes durant ce travail. En effet, il a é&té remarqué qu’'une quantité significative de
mousse se formait systématiquement a la surface de la solution. Ceci menait a des emportement des
particules fines qui venaient adhérer aux parois du réacteurs et aux surfaces des équipements de mesure,
ou alors restaient a la surface de la mousse sans jamais retourner dans la solution. De plus, il était possible
de voir les bulles les plus grosses en taille éclater et projeter certaines des particules les plus fines contre les
parois du réacteur. Tout ceci résultait en la formation progressive de dépdts de matiére fine en dehors du
milieu réactionnel, dont des paillettes de cuivre métallique qui n'étaient par conséquent jamais en contact
avec la solution de glycine. Ceci a potentiellement pu réduire le taux d’extraction des métaux emportés,
dont le cuivre, et constitue un probleme qu'il convient de comprendre et atténuer a I'échelle industrielle.
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Figure 5.20 — Production de mousse et forma- Figure 5.21 — Dépdbts de matiéres fines apres
tion de dépots de matiére fine sur les parois du retrait de la mousse en fin de test
réacteur durant les tests

Trois facteurs importants ont pu étre identifiés dans la formation de cette mousse sur base des obser-
vations faites au court des différents essais de lixiviation réalisés :

— Concentration en glycine :

Comme expliqué dans la section [1.2.2] la molécule de glycine posséde une fonction amine a I'une de
ses extrémités et une fonction acide carboxylique a I'autre. Ces deux fonctions rendent la molécule
polaire, particulierement lorsque la glycine est présente en solution sous sa forme zwitterionique
[TH3N — CHo — COO™]. La polarité de la molécule de glycine contribue a lui donner un effet de
surfactant. Ceci signifie que lorsqu'un interface eau-air existe, les molécules de glycine vont avoir
tendance a migrer dans sa direction et a s’arranger selon cet interface en orientant leur partie
hydrophobe vers I'air, et leur partie hydrophile vers I'eau. Ceci réduit la tension superficielle de
I'interface eau-air, et contribue a stabiliser la mousse.

— Vitesse d’agitation :
Lorsque la vitesse d'agitation dans le réacteur est augmentée, les bulles d'air produites par injection
au fond du réacteur sont séparées en bulles de plus petite taille, ce qui augmente la surface totale
de contact entre I'air et la solution et contribue a créer plus de mousse stabilisée par la glycine.

— Injection d’air :
De méme que pour I'agitation, une injection plus importante d’air contribuera a augmenter la surface
de contact entre I'air et la solution et intensifiera la formation de mousse dans le réacteur.

Les deux premiers facteurs mentionnés sont particuliérement importants lorsque I'on souhaite élever le
pourcentage de solides de la pulpe pour améliorer la capacité de production du systéme, puisqu'on aug-
mente en paralléle la concentration en glycine pour maintenir un ratio Gly/Cu constant, et que |'agitation
doit étre adaptée pour parvenir a maintenir une plus grande quantité de matiére en suspension. Agir sur
ces trois facteurs, ou utiliser un agent anti-moussant permettrait donc d'atténuer le probleme de mousse
rencontré durant les essais de lixiviation et d'éviter une perte de cuivre lixiviable.

5.1.8 Impact de la filtration

Il a été remarqué que pour la plupart des tests, la filtration des solutions produites (PLS et eaux
de lavage) prenait un temps anormalement considérable. La plupart du temps, il fallait entre 15 et 20
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minutes pour produire environ 1,5 a 2 litres de PLS claire, et pratiquement deux fois plus de temps
pour des volumes similaires d’eaux de lavage (en utilisant le méme filtre pour les deux filtrations). Le
débit de PLS filtrée semblait initialement élevé, mais diminuait progressivement et la solution ne finissait
par traverser le filtre que goutte par goutte. Cet effet était cependant atténué lors du test 2.6, lorsque la
température du systéme était augmentée. En revanche, lors des essais d'ajout d’ammoniaque, celui-ci était
trés remarquable : Le filtre se bouchait en moins de deux minutes, et la solution ne pouvait le traverser
qu’'au goutte-a-goutte. Il a par exemple fallu plus d'une heure pour filtrer les 2L de PLS produites lors du
test 2.2, et environ deux fois plus longtemps pour filtrer les eaux de lavage. Une analyse XRF montre pour
chacun des tests impliquant un ajout d’ammoniaque la composition du résidu fin récolté sur le filtre :

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 métallique des résidus fin récoltés sur les filtres lors des tests 2.2 et 2.3

On remarque que les deux espéces métalliques les plus présentes dans le filtre sont I'aluminium et le
calcium. On peut donc raisonnablement supposer que ces éléments, ou les espéces qu'ils sont capables de
former, sont a l'origine de ce probléme de filtration. Le cas de I'aluminium n’est pas surprenant, puisque
les hydroxides d'aluminium sont des particules connues pour leur capacité a encrasser les filtres. En effet,
lorsque I'aluminium est présent en solution alcaline sous forme d'ion AI3T, celui-ci peut former un précipité
gélatineux d'Al(OH)3 insoluble. Ce gel d’hydroxides d'aluminium peut s'accumuler et venir colmater les
pores des filtres. Il a également été rapporté que cet effet de colmatage des pores est accentué par la
présence d'éléments inorganiques comme le magnésium et le calcium [66]. Ceci correspond a la situation
rencontrée dans ce travail, car I'aluminium, le calcium et le magnésium sont dans les deux cas les éléments
les plus présents dans la matiére retenue par le filtre. Il est important de noter que I'étain, un métal connu
pour provoquer des difficultés de filtration, n'était pas présent au dela de 0,13% dans I'analyse XRF pré-
sentée par la tableau[5.13]

L'aggravation significative de cet effet lorsque de I'ammoniaque remplace partiellement le NaOH comme
régulateur du pH peut résider dans la différence de basicité de ces deux espéces. En effet, I'hydroxide
d'aluminium insoluble formé en milieu basique est capable de se redissoudre en ion AI(OH), en présence
d'un excés d'hydroxides OH™ :

A/(OH)3(5) + OH(_aq) = A/(OH)Z(aq) (5.5)
Il est possible que cet exceés d’'OH™ soit amené par la base forte NaOH, mais qu’il n'ait pas été suffisant
lorsque I"'ammoniaque, une base faible, est utilisé comme régulateur de pH. On pourrait donc assister a
une redissolution des hydroxides d’aluminium lorsque I'hydroxide de sodium est utilisé seul, mais pas (ou
en moins grande proportion) lorsqu’il est partiellement remplacé par le NH3, ce qui méne a un bouchage
pratiquement complet du filtre. Il est important de noter que I'absence de redissolution des hydroxides
d'aluminium lorsque du NHs3 est ajouté au systéme peut également expliquer les rendements inférieurs de
ce métal constatés dans les tests 2.2 et 2.3 (voir section [5.1.6)).

La filtration de la PLS est une étape indispensable dans un procédé typique d'hydrométallurgie puisqu'’il
convient de s'assurer qu'une quantité minimale de particules solides n'arrivent dans le circuit d'extraction
par solvant. En effet, ceci permet d'éviter de nombreux problémes d'encrassement des phases aqueuse et
organique, et de formation de crud lors de leur mélange. Un mauvais débit de filtration pourrait ralentir
tout le processus et faire de cette étape un bottleneck (littéralement, un "goulot", une section unique qui
limite a elle seule la capacité de production d'une usine). Il est donc capital de s'assurer que la filtration
soit rapide et efficace. Comme I'aluminium est le principal suspect derriére le blocage du filtre, il convient
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de trouver un moyen de le soustraire au mileu réactionnel par prétraitement, ou post-traitement apres la
lixiviation. On pourrait par exemple effectuer un pré-traitement mécanique ou éventuellement une étape
de pré-lixiviation pour sélectivement extraire I'aluminium avant la lixiviation du cuivre par la glycine. On
pourrait aussi rajouter du NaOH dans la PLS apreés I'extraction du cuivre afin de redissoudre les hydroxides
d'aluminium, mais il est possible que I'augmentation du pH ne fasse précipiter le cuivre sous forme d’oxides
(comme l'indique le diagramme de Pourbaix dans la figure , ce qui meénerait a une perte lors de la
filtration. Une autre option serait de chauffer la PLS en fin de test afin de favoriser un débit de filtration
suffisamment rapide, mais cela ne résoud pas en soi le probléme fondamental rencontré, et il est pro-
bable que cette opération n'atténue sa sévérité que partiellement en provoquant par exemple une meilleure
cristallisation des précipités d’aluminium.

5.1.9 Teneur en oxygéne dissous

Il a été remarqué que pour I'entiéreté des tests de lixiviation, les mesures d’oxygéne dissous ont toujours
été supérieures a 100 %, ce qui signifie que sa concentration n'a jamais diminué une fois que le systéme
d'injection d'air comprimé était activé. En effet, comme expliqué précédemment, bien que la sonde DO ne
permette pas de connaltre la mesure exacte de concentration en oxygéne dissous au cours du temps, elle
mesure son évolution relative a une valeur initiale déterminée lors de la calibration de la sonde en début de
test. Comme toutes les valeurs mesurées au cours du temps sont supérieures & 100% durant I'entiéreté de
chaque test, on peut raisonnablement conclure que I'absence de diminution de la concentration en oxygene
dissous signifie que I'étape d’oxydation du cuivre n'est pas limitante dans le mécanisme de lixiviation par
la glycine. Cette observation a par ailleurs été confirmée dans la littérature [50].

5.1.10 Comparaison avec Biolix

Dans cette section, la lixiviation du cuivre par la glycine en milieu alcalin est comparée a la lixiviation
par I'acide sulfurique pratiquée a Biolix (dont le fonctionnement est décrit dans les sections[2.2.2]et[2.2.3)).
Une perspective industrielle est appliqué aux résultats produits par ce travail pour faciliter la comparaison
et discuter de la faisabilité d'une hypothétique installation industrielle de lixiviation du cuivre par la glycine.

Temps de résidence et rendements

Comme indiqué par les résultats présentés précédemments, la réaction de complexation du cuivre par la
glycine posséde une cinétique tres lente. Sans catalyse, les tests ont montré 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 supérieur par rapport a Biolix, ol les temps de résidence peuvent étre jusqu'a deux fois
plus courts [67]. Comme mentionné précédemment, un plus long temps de résidence implique qu'il faut
construire des équipements de plus grande taille pour garder la méme capacité de production. A I'échelle
industrielle, 'utilisation de la glycine seule comme agent de complexation du cuivre pourrait donc apporter
des colits de capital largements supérieurs. Il est par conséquent absolument nécessaire d'utiliser du NHs3
pour catalyser la réaction et permettre un rendement acceptable pour un temps de résidence court. Les
résultats présentés en section [5.1.6] montre qu'il est vraisemblablement possible de dépasser les 90%
d'extraction pour le cuivre en moins de 6h. Ceci constitue donc une réduction significative par rapport
au cas de Biolix, et en gardant le méme paralléle, permettrait de réduire la taille des équipements pour
la section de lixiviation d'une installation industrielle, et donc le capital d'investissement nécessaire a sa
construction. Comme les meilleures performances ont été constatées pour les essais d'ajout de NH3 au
systéme (tests 2.2 et 2.3), les résultats de ces tests seront utilisées pour la suite de cette comparaison
avec le cas de Biolix.
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Consommation de réactifs

Dans le cas de Biolix, la consommation d'acide sulfurique par tonne de matiére traitée est typiquement
située entre 200 et 300 kg [67]. Lorsque I'on compare avec les consommations de réactifs lors des tests
2.2 et 2.3, on voit qu'une économie importante est faite lorsque la glycine est utilisée comme agent de
complexation. En effet, seulement 75 kg/t de glycine sont nécessaires pour obtenir les mémes perfor-
mances. Cependant, il faut garder a I'esprit que la glycine est trés chére comparée a I'acide sulfurique. En
effet, sur le marché américain, au début de I'année 2025, son prix avait augmenté et était passé a 1995
USD/t (contre 1870 USD/t en décembre 2024) [68], alors qu'une tonne d'acide sulfurique produit aux
Etats-Unis co(tait environ 125 USD durant le second quadrimestre de 2025 [69]. Ceci signifie que bien
que la quantité de glycine nécessaire parait tres faible, son prix rend son utilisation en réalité trés coliteuse
par rapport au cas de I'acide sulfurique. Il faut ajouter a cela les consommations d’ammoniaque et d'hy-
droxide de sodium respectivement nécessaires a la catalyse de la réaction et au contréle du pH. Au second
quadrimestre, I'hydroxide de sodium codtait 423 USD/t et I'ammoniaque coltait 477 USD/t [70] [71].
On voit donc que malgré I'utilisation moins important de réactifs en termes de masse, on a des colts
totaux qui peuvent étre jusqu'a 3 fois supérieurs lorsqu’'on utilise la glycine au lieu de I'acide sulfurique
pour lixivier industriellement le cuivre.

Production d’'impuretés

La production d'impuretés dépend principalement de leur rendement d’extraction durant la lixiviation,
et de leur teneur dans la matiére initiale. Un des avantages d'utiliser la glycine pour lixivier le cuivre est
sa grande sélectivité par rapport aux autres métaux. En effet, les résultats présentés précédemment ont
montré que I'aluminium, qui est le métal possédant la teneur la plus élevée dans la matiére traitée dans
ce travail, n'était extrait a hauteur de seulement 2-3% lorsque la glycine était utilisée avec I'ammoniaque.
Dans le cas de I'acide sulfurique, des tests de lixiviation de PCBs réalisés sur le site, et dans les mémes
conditions que Biolix ont montré qu'il était possible de co-lixivier jusqu'a 23% de I'aluminium présent
initialement dans la matiere [25]. Les hauts rendements d’extraction des autres métaux comme le zinc ou
le fer (qui n'est pas du tout lixivié par la glycine) montrent par ailleurs que I'utilisation d'acide sulfurique
semble étre moins sélectif et méne a une production d'impuretés plus importante dans la PLS. Une faible
production d'impuretés est désirable puisqu’'elle méne a une consommation moins importante de réactifs
lors de la lixiviation. De plus, elle permet de réduire le débit de la purge nécessaire pour maintenir le
niveau d'impuretés a une concentration minimale dans la boucle de lixiviation. Ceci est particulierement
important dans le cas de la glycine ol les réactifs sont beaucoup plus colteux que I'acide sulfurique. Un
autre avantage de la sélectivité est la gamme de matiéres qu'il est possible de traiter plus élargie. En effet,
la production d'impuretés importante force les installations utilisant I'acide sulfurique a se limiter a des
matiéres pauvres en fer et en aluminium, ce qui n'est pas le cas lorsque la glycine est I'agent lixiviant. Cet
éventail élargi peut potentiellement donner accés a des flux de matiere qu'aucun procédé de recyclage ne
traite encore a I'heure actuelle, ce qui confére un acces unique au producteur. Il est méme par exemple
possible qu'une industrie de recyclage du cuivre via la lixiviation par la glycine soit payée pour traiter de
tels flux de matiére.

Génération d’hydrogéne et capacité de production

Un autre aspect de comparaison important est la production d'hydrogéne lors de la lixiviation des
différents métaux contenus dans la matiére traitée. En effet, comme expliqué précédemment (voir section
, la lixiviation de I'aluminium, du fer et du zinc méne a la formation d’hydrogéne gazeux. Ceci limite
pour des raisons de sécurité la capacité de production d'installations comme Biolix, qui produit environ
0,7-0,8 kg par tonne de matiére traitée [67]. Dans le cas de la glycine, il a été montré qu’en présence
d'ammoniaque, la quantité théorique d'hydrogéne produit est plus de dix fois inférieure. En théorie, la
limite de capacité a cause de la formation d'hydrogéne gazeux serait virtuellement supprimée si la glycine
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est utilisée industriellement pour lixivier le cuivre de ressources secondaires. Puisque ce travail montre
qu'une augmentation du pourcentage de solides n’affecte pas le rendement d’extraction du cuivre, on
pourrait dés lors viser des capacités de productions supérieures dans la pulpe sans avoir a se soucier de la
production d'hydrogéne gazeux.

Pression et température

A pression et température ambiantes, |'acide sulfurique n'est pas un agent de lixiviation efficace pour le
cuivre (voir section . A Biolix, il est par exemple nécessaire de chauffer le milieu réactionnel a environ
80-100°C, et de le pressuriser jusqu'a 4-8 bar [67]. Ceci implique des colits opérationnels considérables,
et implique la production de CO5 nocif pour I'environnement. En revanche, il a été démontré que des
rendements de cuivre similaires étaient atteignables en utilisant la glycine comme agent de lixiviation, sans
pour autant avoir a chauffer ou pressuriser le milieu réactionnel. Il a cependant été noté que tant que le
pH était gardé constant durant la lixiviation, I'augmentation de la température avait tout de méme un
effet bénéfique et significatif, méme a 50°C. Industriellement, utiliser la glycine au lieu de I'acide sulfurique
permettrait donc d'éviter des colits de chauffage et de mise sous pression des réacteurs de lixiviation, et
réduit la production de gaz a effet de serre comme le CO»5.

Toxicité et corrosivité

Comme mentionné dans la section[1.2.2] contrairement a I'acide sulfurique, la glycine, en tant qu’acide
aminé, n'est toxique ni pour I'homme ni pour I'environnement. Il n'y a par conséquent pratiquement pas
de restrictions pour des raisons de sécurité sur son transport et son utilisation [47]. De plus, les conditions
alcalines de la lixiviation par la glycine réduisent les exigences de résistance chimique et permet |'utilisation
de matériaux de construction pour I'équipement moins coliteux qu’'avec I'acide sulfurique [47]. De plus,
puisque la glycine remplace I'acide sulfurique comme agent de lixiviation, aucun probléme de formation de
gypse bloquant la tuyauterie et I'équipement ne peut avoir lieu.

5.1.11 Conclusions

Dans cette section, les résultats des essais de lixiviation du cuivre par la glycine ont été présentés.
Différents paramétres de la réaction ont été modifiés pour évaluer leur impact sur le procédé de lixiviation.
Les résultats montrent que la cinétique trés lente d’extraction du cuivre par la glycine pouvait étre mitigée
par I'augmentation de la température, de la concentration en glycine du milieu, et par I'ajout de NH3z comme
catalyseur, co-lixiviant, et régulateur de pH. De plus, il a été constaté durant la campagne d’expériences
que la présence de NHs aggravait considérablement des problémes pré-existants de filtration, ce qui rend
son emploi a I'échelle industrielle difficilement réalisable & I'heure actuelle. Au vu des résultats présentés
dans cette section, I'origine proposée du probléme réside dans la précipitation d'hydroxides d'aluminium,
connus pour les difficultés de filtration qu’ils entrdinent fréequemment. Certaines mesures permettant de
solutionner ce probléme ont également brievement été proposées. Une comparaison a finalement été faite
entre les méthodes de lixiviation du cuivre par la glycine et par |'acide sulfurique au niveau industriel.
Ceci a permis de mettre en avant les avantages considérables de la glycine, mais aussi certains de ses
désavantages, le plus important étant son prix élevé.

5.2 Extraction par solvant

Comme détaillé dans la section [3.2] I'objectif principal des tests d'extraction par solvant est d'en
vérifier la faisabilité. Le premier test effectué a donc eu lieu par une simple extraction du cuivre a partir
d'une PLS produite par lixiviation de résidus de cables. Comme expliqué précédemment, I'organique utilisé
pour ces tests est un mélange composé a 90 % v/v d'un dérivé de kérosene, et a 10% v/v d'un mélange
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entre deux extractants, le LIX 84-IC et le LIX860 NIC. Cet organique est le méme que celui utilisé dans
I'unité d'extraction par solvant a Biolix. Comme des problémes manifestes de séparation des phases se sont
immédiatement présentés, |'objectif des tests suivants a été d’en déterminer les causes potentielles. Des
variations de conditions expérimentales ont été réalisées pour essayer de cibler a chaque fois une origine
potentielle des problémes observés. Un récapitulatif de chaque test et des conditions dans lesquelles il a
été réalisé est présenté dans le tableau de la section[3.2] Ce chapitre présente les résultats de chaque
test et établit des liens avec la variation de chaque paramétre et condition expérimentale.

5.2.1 Cas de base

Comme expliqué précédemment, un premier test a été réalisé afin d’observer le comportement initial
de I'extraction par solvant du cuivre a partir d'une PLS réelle de glycinate de cuivre produite par lixiviation
de résidus de cables. Une fois le temps de mélange écoulé et la solution contenant les phases organique et
aqueuse versée dans I'ampoule a décanter, il a été manifeste que les phases ne pouvaient pas se séparer
efficacement ni dans un court laps de temps. La figure montre |'état de la séparation des phases
apres cing minutes de décantation, tandis que la figure montre |'état de I'aqueux aprés |'avoir séparé
de I'organique aprés un temps de décantation d'une heure :

A 5 T £

Figure 5.22 — Séparation des phases Figure 5.23 — Aqueux apres une heure

aprés cing minutes de décantation de décantation et une séparation de
["'organique

On remarque qu'initialement, les phases sont trés mal séparées, avec la couleur trés foncée de I'orga-
nique chargé en cuivre qui domine a cause de la transparence de la phase aqueuse. Aprés une heure de
décantation, les phases ont finalement pu étre séparées correctement, et on voit qu'une couche de crud
et une couche résiduelle d'organique apparaissent au sommet. On remarque surtout que l'entiéreté de la
phase aqueuse est trouble, et conserve une couleur bleutée, signe immanquable que |'extraction n’est pas
compléte en une seule étape. La présence de crud indique quant a elle que des solides ont été présents
durant le mélange des deux phases entre elles.

Une fois I'organique chargé récupéré, celui-ci a été strippé et son contenu en cuivre a été désextrait
par deux mises en contact successives avec une solution d'acide sulfurique vierge. Aucun probléme de
séparation des phases ou de crud n'a été constaté durant la désextraction. Aprés deux mises en contact,
I'organique avait repris la couleur jaune originale qu'il avait lorsqu'il était parfaitement vierge (mais il res-
tait légérement trouble, alors que I'organique vierge était clair), tandis que I'électrolyte chargé avait pris
la couleur bleuatre typique d'une solution de sulfate de cuivre. Le temps de séparation des phases était
inférieur @ 1 minute, et aucun crud n'a été constaté a l'interphase, tandis que les solutions d'électrolytes
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chargés étaient parfaitement claires. La figure [5.24] montre un bilan récapitulatif des compositions de
chaque solution et indique aussi le taux d'extraction du chaque métal :

INPUT OUTPUT
PLS Total Organique chargé Raffinat Electrolyte 1 Electrolyte 2 TOTAL Précision| |% Extraction

Vim] 200 v{m{ 200| [v[ml 200|V [ml] 200V [ml] 200
Elem:) [g/] | I[gl [g] [g/] [g] [gr] [g] [%] [ [8] [%] | [g/]| I[g] [%] [g] [%] [%]
Al |04 0,03 | 0,027 0,00 0,00 0,13 | 0,03 |100,00%| 0,00 | 0,00 |0,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% | 0,027 | | 101,50% 0,00%
ca |0,01| 0,00 | 0,001 0,00 0,00 0,01 | 0,00 | 60,00% | 0,00 | 0,00 |20,00%| 0,00 | 0,00 | 20,00% | 0,002 60,00% 66,67%
cu |[300] 0,60 | 0,600 2,71 0,54 029 | 0,06 | 971% | 2,51 | 0,50 |83,50%| 0,20 | 0,04 | 6,79% | 0,601 99,80% 90,47%
Pb | 0,02 | 0,00 | 0,003 0,00 0,00 0,02 | 0,00 |100,00%| 0,00 | 0,00 |0,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% | 0,003 | | 100,00% 0,00%
Zn | 0,05 0,01 | 0,010 0,00 0,00 0,05 | 0,01 |100,00%| 0,00 | 0,00 |0,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% | 0,010 | | 106,12% 0,00%

pH 9,78 pH 9,10

Figure 5.24 — Bilan récapitulatif de I'extraction des différents métaux lors du test 3.0

On peut voir par cette figure qu'environ 90 % du cuivre a pu étre extrait en une seule étape de mise
en contact avec un organique frais. Ce taux d’extraction a été calculé par un simple bilan de masse du
cuivre sur les différentes solutions. Une autre maniére de quantifier la performance d'une extraction est
de calculer le coefficient de distribution relatif & au cuivre, comme expliqué dans la section[1.3:

~[Cu*tlo
 [CuPt]rar

Ce coefficient de distribution se calcule donc en comparant la concentration en cuivre dans |'organique
avec la concentration en cuivre restante dans le raffinat aprés I'étape d’extraction. Comme le bilan posséde
une excellente précision (99,80%) sur le cuivre, et que [Cu?t]po n'a pas été analysée directement, il est
possible de considérer que la désextraction en deux étapes a permis de récupérer |'entiéreté du cuivre
contenu dans I'organique chargé. Pour ce test, le coefficient de distribution calculé est égal a 9,3, ce qui
montre que |'extraction est d'une grande efficacité, et que la capacité d'absorption en cuivre de I'extrac-
tant correspond a la limite décrite par la stoechiométrie de la réaction d’extraction. On constate aussi par
la figure [5.24] que 84% du cuivre contenu dans I'organique chargé a pu étre récupéré en une seule étape
de désextraction. On remarque enfin qu'une grande sélectivité existe pour tous les métaux a |'exception
du calcium, puisqu’aucun autre métal n'a pu étre détecté dans les électrolytes chargés. Le cas du calcium
peut étre négligé puisqu'il n'était présent dans la PLS initiale qu’a hauteur de 6 ppm. Ceci montre que I'ex-
traction par solvant du cuivre a 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 employées.

Decy (56)

Une filtration du raffinat au micropore (maillage ~ 0.45um) et une analyse XRF du filtre ont été réa-
listes pour tenter d’identifier qualitativement les impuretés responsables des problémes rencontrés lors
de I'extraction. La composition métallique approximative (étant donné la quantité trés faible de matiére
analysée) de la matiére accumulée sur le filtre est représentée dans le tableau :

[ Fe | Cu [ Br [ Al | Ca |
1861% [ 7,16 % [ 247 % [ 0,61% [ 0,23 % |

Tableau 5.14 — Composition métallique de la matiére solide accumulée sur le filtre aprés filtration au
micropore du raffinat

On considére que la fraction non-métallique de la matiére analysée consiste en des particules d'orga-
niques entrainées dans |'aqueux et bloquées sur le filtre par encrassement durant la filtration. Le tableau
[5.14] montre que les deux espéces présentes en majorité sont le fer et le cuivre. Le cas du fer est particu-
lierement étonnant car sa concentration dans toutes les solutions analysées (y compris la PLS employée
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pour ce test) a toujours été inférieure a son seuil de détection de 2 ppm. En écartant le cas du fer, on
voit que le cuivre est I'espéce solide la plus présente dans le raffinat apres I'extraction.

On conclut donc que malgré les hautes performances d’extraction et de désextraction, un probléme majeur
de séparation des phases et de turbidité du raffinat rend |'extraction par solvant a partir de lixiviats réels
de glycinate de cuivre infaisable & grande échelle. A ce stade, I'hypothése émise est qu'une réaction de
précipitation du cuivre a lieu lorsque la PLS est mise en contact avec I'organique vierge. En effet, comme
I'indique la figure[5.24] I'indique, une diminution de pH a pu étre constatée entre la PLS et le raffinat aprés
I'extraction. Cette diminution s'explique par la libération de protons par I'extractant lorsque celui-ci réagit
avec un ion Cu?* durant I'extraction [16] :

2RH o) + Cutiy = RaCuoy +2H* (5.7)

Ce changement de conditions dans la solution a pu provoquer une précipitation des ions Cu®>t en hy-
droxides Cu(OH)y, ce qui expliquerait la présence de crud, et la turbidité du raffinat aprés extraction.
Cependant, d'autres pistes ne sont pas pour autant écartées, comme par exemple celle de la responsabilité
de I'extractant ou des impuretés co-lixiviées dans le phénoméne.

[l est important de noter que ces problémes de séparation des phases et de crud n'ont pas été rap-
portés dans la littérature, et que le phénoméne observé ici est vraisemblablement unique. Cependant,
les expériences d'extraction par solvant a partir de solutions de glycinate de cuivre décrites dans la lit-
térature ne font pas usage de vrais lixiviats de ressources secondaires comme dans ce travail, mais de
solutions synthétiques préparées par lixiviation de métaux purs en poudre [16], ou bien a partir de sulfates
de cuivre [51].

b.2.2 Essais avec d’autres extractants

Lors du test initial d'extraction par solvant, un mélange 50%-50% v/v de LIX 84-IC, plus performant
en extraction, et de LIX 860 N-IC, meilleur pour la désextraction a été utilisé en guise d'extractant. Les
deux essais présentés dans cette partie ont fait usage de deux extractants différents des LIX. L'Acorga
M5640 est également une oxime, tandis que I'Aliquat 336 est un sel quaternaire d’ammonium. L'Acorga
est un réactif frequemment utilisé en extraction par solvant, y compris pour le cuivre. L'Aliquat est quant
a lui considéré comme un liquide ionique, avec la formule chimique générale RT™C/~, ou R™ est un cation
formant le reste de la molécule.

Les figures et montre |'état des solutions apreés mélange des deux phases et décantation pendant
dix minutes, pour chacun des extractants utilisés :
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Figure 5.25 — Phases séparées apres Figure 5.26 — Phases séparées apres
un essai d'extraction par solvant avec un essai d'extraction par solvant avec
I'’Acorga comme extractant I'Aliquat 336 comme extractant

La figure montre clairement qu’en dix minutes, les phases ne sont pas encore parfaitement sépa-
rées, et que l'aqueux reste complétement trouble. De plus, celui-ci conserve une couleur bleutée, ce qui
indique que |'extraction n'est pas compléte. En revanche, la phase organique est devenue pratiquement
noire, ce qui signifie qu'un transfert de cuivre significatif a tout de méme eu lieu. Il est trés difficile de
dire si du crud a pu se former a l'interphase étant donné la couleur trés sombres des deux phases et leur
mauvaise séparation. A ce stade de décantation, I'interphase ne forme pas une ligne parfaitement plate,
mais plutdt un gradient de couleur. On voit donc trés bien que le probléme de turbidité de I'aqueux et
de temps de séparation des phases n'est pas résolu par I'’Acorga. Ceci n'est pas étonnant car le composé
actif d'extraction dans I'’Acorga M5640 (le salycilaldoxime) est le méme que celui du LIX860 N-IC.

La figure montre qu’'un transfert de cuivre n'a pratiquement pas eu lieu lorsque I'aliquat est uti-
lisé comme extractant. L'organique est tres légérement bleuté, mais le raffinat est surtout toujours de la
méme couleur que la PLS avant I'extraction. Ceci s'explique par le fait que les mécanismes d'extraction
par solvant qui impliquent I'Aliquat 336 sont basées sur un échange d’'anions entre I'Aliquat et I'espéce
contenant le métal d'intérét. L'équation suivante montre le mécanisme d'extraction de I'élément d’intérét
M~ lorsque I'aliquat 336 est utilisé comme extractant :

[RTIICI o) + Mo = [RTIIM (o) + CI,

(aq) (5.8)

Comme le cuivre que I'on cherche a extraire est présent en solution sous forme de cation Cu?*, il est peu
étonnant de ne voir aucun transfert prendre place. On constate donc par ces deux essais que le probléeme
n'est pas résolu par un changement d'extractant. L'aqueux reste toujours trouble, et les phases ne peuvent
pas se séparer efficacement.

5.2.3 Filtration de la PLS

La PLS employée a été filtrée au filtre micropore (maillage ~ 0,45pm) afin de s'assurer qu'aucune
particule solide fine ne soit présente dans la solution aqueuse au moment de la mise en contact des phases.
Ceci permet d’établir un lien entre la pré-existence de fines particules dans la PLS et les phénomeénes de
temps de séparation des phases importants, la formation de crud, etc... constatés lors des tests précédents.
La figure[5.27]illustre I'état de séparation des phases aprés un temps de décantation d'environ cing minutes :
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Figure 5.27 — Séparation des phases apres environ cing minutes de décantation lorsque la PLS est pré-
filtrée

On remarque que l'aqueux reste toujours trouble, et conserve une couleur bleue foncée, signifiant
qu’'une quantité significative de cuivre n'a pas pu étre extraite. La séparation des phases semble de nou-
veau incompléte. La figure [5.28| montre le bilan massique des différents métaux durant I'extraction et la
désextraction du cuivre :

INPUT OUTPUT
PLS Total | |Organique chargé Raffinat Electrolyte 1 Electrolyte 2 TOTAL Précision % Extraction
Vmi] 100 Vmi] 100 Vv [my] 100(V [ml] 100V [ml] 100
Elem:| [g/] | [g]| I[8] [g/1] | [8] [g/1] [8] [%] [g/1] [g] [%] [g/1] [8] [%] [g] [%] [%]
Al 0,14 |0,01| 0,014 0,00 0,00 0,13 0,01 100,00%| 0,00 0,00 0,00% 0,00 0,00 0,00% | 0,013 104,65% 0,00%
Cu 3,00 |0,30| 0,300 2,21 0,22 0,80 0,08 26,60% | 2,04 0,20 (67,74%| 0,17 0,02 5,65% | 0,301 99,77% 73,57%
Ph 0,02 |0,00| 0,002 0,00 0,00 0,02 0,00 100,00%| 0,00 0,00 0,00% 0,00 0,00 0,00% | 0,002 106,67% 0,00%
Zn 0,05 |0,01| 0,005 0,00 0,00 0,04 0,00 93,18% | 0,00 0,00 6,82% 0,00 0,00 0,00% | 0,004 118,18% 5,77%

Figure 5.28 — Bilan récapitulatif de I'extraction des différents métaux lors du test 3.6

On constate que I'extraction du cuivre est en effet moins compléte lorsque la PLS est filtrée en amont
de la mise en contact des phases aqueuse et organique. Seulement environ 74% du cuivre contenu dans
la PLS a pu étre emporté par I'organique vierge, contre plus de 90 % lors du premier test (cas de base).
Le coefficient de distribution D¢, était ici égal a 2,8, contre 9,3 lorsque la PLS n'est pas filtrée au
micropore. On constate donc une extraction apparemment moins performante si la PLS est filtrée avant
d'étre soumise a une extraction par solvant. Puisque le raffinat reste toujours aussi trouble et que du crud
apparait encore aprés avoir filtré la PLS, on peut raisonnablement conclure que les problémes rencontrés
ne sont pas dis a des particules solides pré-existantes, mais bien a leur apparition durant le mélange
des phases, ce qui ne peut s'expliquer que par une réaction de précipitation dlle a un changement des
conditions dans la solution aqueuse.

5.2.4 Variation du pH

Le pH de la PLS employée a été modifié par ajout de NaOH, afin de déterminer si la réaction hy-
pothétique de précipitation est causée par une baisse de celui-ci. Le pH a été augmenté de maniére a
contrebalancer sa diminution lorsque le cuivre est extrait et éventuellement empécher la réaction hypo-
thétique de précipitation qui a lieu lorsque le pH descend en dessous de 10. Ce test permet également
d’évaluer I'effet d'une augmentation du pH sur la performance de I'extraction par solvant du cuivre.
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Les figures et montrent une fois de plus que I'aqueux est complétement trouble aprés mé-
lange et décantation des phases :
‘1

Figure 5.29 — Séparation des phases Figure 5.30 — Séparation des phases apres
aprés environ cing minutes de décantation environ trente minutes de décantation
lorsque le pH initial de la PLS est égal a lorsque le pH initial de la PLS est égal a

11 11

On peut aussi voir que du crud s'est formé, ce qui indique que des particules solides étaient présentes
et ont participé a la stabilisation de I'émulsion formée lors du mélange des deux phases. La différence
de niveau de I'interphase et de couleur du raffinat entre les figures et indique aussi que bien
que la majorité de I'organique semble étre efficacement séparée en un temps de décantation assez court,
il en reste toujours une partie emprisonnée dans le raffinat. Ceci force I'utilisateur & imposer un temps
de décantation plus long s'il souhaite éviter des pertes significatives d'organique chargé. La figure
montre le bilan massique des différents métaux durant ce test :

INPUT OUTPUT
PLS Total Raffinat Electrolyte 1 Electrolyte 2 TOTAL Précision % Extraction

Vml] 224 Vml] 224(V [ml] 200(V [ml] 200
Elem: | [g/] | [g] | I[g] [g/d | I[gl [%] | g/ Igl [%] | [g/ | [g] [%] [g] [%] [%]
Al 0,14 | 0,03 | 0,03 0,14 | 0,03 | 100,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% 0,00 0,00 0,00% 0,03 100,00% 0,00%
Ca 0,01 | 0,00 | 0,00 0,01 | 0,00 | 100,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% 0,00 0,00 0,00% 0,00 100,00% 0,00%
Cu 3,00 | 0,67 | 0,67 0,60 | 0,13 | 19,91% | 2,49 | 0,50 | 74,17% | 0,20 | 0,04 | 5,92% 0,67 100,00% 80,09%
Pb 0,02 | 0,00 | 0,00 0,02 | 0,00 | 100,00% | 0,00 | 0,00 | 0,00% 0,00 0,00 0,00% 0,00 100,00% 0,00%
Zn 0,05 | 0,01 | 0,01 0,00 | 0,01 | 93,13% | 0,00 | 0,00 | 6,87% 0,00 0,00 0,00% 0,01 100,00% 6,87%

pH 11,0 pH 10,1

Figure 5.31 — Bilan récapitulatif de I'extraction des différents métaux lors du test 3.3

Il est important de noter que la composition du raffinat n'était ici pas connue, et a été reconstituée
en faisant la différence entre les électrolytes 1 et 2 avec la PLS originale. On remarque que |'extraction
est moins performante lorsque le pH de la solution chargée en cuivre est augmenté avant le mélange des
phases. Le coefficient de distribution du cuivre D¢, avec une valeur de 4 (contre 9,3 lorsque la PLS était
a pH = 10), est également moins élevé par rapport au test 3.0. On constate encore une fois une diminution
du pH, mais celui-ci reste supérieur a 10 a la fin de I'extraction par solvant.

Augmenter le pH de la PLS a 11 n’est donc pas avantageux pour |'extraction de son cuivre, et ne permet
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pas non plus de résoudre les problémes de séparation des phases et de crud rencontrés. Modifier le pH
entre la lixiviation et |'extraction par solvant impliquerait par ailleurs une consommation supplémentaire
de NaOH a I'échelle industrielle. Par exemple, en considérant que les résidus de cables contiennent 3% de
cuivre et que son rendement de lixiviation est de 90%, on génére une dépense supplémentaire de 43 kg/t
de NaOH en plus rien que pour amener la PLS & 11 au lieu de 10. Ce rapport augmente si la matiére
lixiviée contient plus de cuivre (on a moins de matiére a introduire pour garder la méme [Cu?T]p.s, et par
conséquent un volume réactionnel plus faible pour garder le %Sol. constant), ou diminue si on souhaite
viser une concentration en cuivre dans la PLS plus élevée en augmentant la quantité de matiére introduite
dans le méme volume réactionnel.

5.2.5 Emploi de PLS synthétiques

Les tests suivants ont été réalisés en prenant des solutions de glycinate de cuivre synthétiques, prépa-
rées par mélange de sulfate de cuivre et de glycine. La couleur des solutions passe de cyan clair a bleue
foncée lorsque du NaOH 1M est ajouté pour ajuster le pH a 10, ce qui montre bien que I'ion Cu®*t se
dissocie de I'ion sulfate SO?{ et s'associe avec la glycine libre Gly~. Un premier essai d'extraction a été
réalisé en prenant une solution contenant uniquement des ions sulfates et du cuivre complexé avec la
glycine a une concentration [Cu?T] = 2 g/I. L'objectif principal de ce test est de reproduire ce qui a été
effectué dans la littérature [51].

Un second test a ensuite été réalisé sur une solution synthétique préparée de la méme maniére, mais en
ajoutant aussi du sulfate d"aluminium (Al2(SO4)3.14H20O. La seconde solution synthétique a des concen-
trations en cuivre et en aluminium proches de celles de la PLS employée lors des autres tests d’extraction
par solvant ([Cu®*] = 3,2 g/l et [All¢or ~ 140 ppm). Il est important de préciser qu'un précipité s'est
formé lors de I'ajustement du pH de la seconde solution synthétique par ajout de NaOH, et celle-ci a par
conséquent da étre filtrée (filtre de maillage 4-12um) avant de pouvoir étre utilisée pour I'extraction par
solvant. L'objectif principal de ce second test est de cibler spécifiquement I'aluminium comme impureté
responsable des problémes rencontrés lors de |'extraction par solvant. Les figures [5.32] et [5.33] montrent
pour chaque test I'état des solutions aprés la mise en contact des phases et environ cing minutes de
décantation :

b

k| S
. =ace ;/.g:“.‘ix:._
Figure 5.32 — Séparation des phases lors Figure 5.33 — Séparation des phases lors de
de I'extraction par solvant a partir d'une |"extraction par solvant a partir d'une so-
solution synthétique de glycinate de cuivre lution synthétique d’aluminium et de glyci-

nate de cuivre
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On voit dans la figure que les problémes rencontrés précédemment ne se sont pas manifestés
ici avec la solution synthétique de glycinate de cuivre. Le raffinat est tout a fait clair, aucun crud n'est
visible a I'interphase, et celui-ci forme une surface parfaitement lisse. De plus, les phases ont été séparées
compléetement en moins de 2 minutes, et aucune fraction solide ou précipité n'ont été constatés. Une
analyse du raffinat a montré que celui-ci ne contenait plus aucune trace de cuivre (la limite inférieure de
détection étant a 2 ppm), ce qui montre qu'une extraction compléte dans |'organique a eu lieu en une seule
étape. La figure|5.34] montre le bilan massique du cuivre lors de I'extraction et des étapes de désextraction
qui ont suivi :

INPUT OUTPUT
PLS Total Organique chargé Raffinat Electrolyte 1 Electrolyte 2 TOTAL Précision % Extraction
Vim] 200 Vm{ 200V [m{] 200|v [ml] 200|v[m(] 200
Elem: | [g/n] | [g] [g] [g/1] [g] [%] | [g/1 [g] [%] | [g/1 [g] [%] |[g/]| Igl [%] [g] [%]
[cu [201] 040 [0,202 0,22| 004 |10,85%| 0,00 | 0,00 |0,00%| 1,66 | 0,33 |82,68% |0,13| 0,03 | 6,47% | 0,402 100,00% 100,00%
pH 1041 pH 9,24

Figure 5.34 — Bilan récapitulatif de I'extraction des différents métaux lors du test 3.4 (PLS synthétique
sans impuretés)

Il est important de noter que la composition de I'organique chargé n'était pas connue, et qu'elle a
de nouveau été restituée en calculant la difféerence de cuivre entre I'entrée (PLS) et la sortie (raffinat et
électrolytes) du bilan massique. On voit que les deux étapes de désextraction ne permettent de récupérer
que 89,15% du cuivre extrait. La figure [5.33] montre que les problémes rencontrés précédemment se
reproduisent lorsque la PLS synthétique contient aussi de I'aluminium. Bien que le temps de séparation
des phase soit court, I'aqueux conserve une quantité importante d'organique dans sa matrice, comme
I'indique sa couleur. La figure |5.35 montre aussi qu'une importante quantité de crud a également pu se
former lors du mélange des phases, malgré une pré-filtration de la PLS :
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Figure 5.35 — Raffinat et crud aprés un Figure 5.36 — Diagramme de Pourbaix du systéme
temps de décantation de plus d'une heure Al-Glycine-SQOy4

En effet, sur le diagramme de Pourbaix du systéme aluminium - glycine en présence de SOﬁ_ (figure
, on remarque que |'espéce prédominante lorsque le pH diminue en dessous de 10 est un précipité in-
soluble d’hydroxide d'aluminium. Ceci indique une fois de plus que la diminution de pH observée durant les
tests d'extraction a pu donner lieu a une réaction de précipitation de I'aluminium sous forme d'hydroxides.

Ces deux essais permettent donc non seulement de confirmer que I'extraction par solvant est hautement
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performante lorsqu’une solution synthétique contenant uniquement du glycinate de cuivre est employée,
mais aussi que la présence d’aluminium est une cause possible des probléme de séparation des phases et
de cruds observés précédemment.

5.2.6 Conclusions

Bien que la performance de I'extraction par solvant du cuivre provenant de solutions de glycinate de
cuivre soit prouvée dans la littérature [16] [51] et redémontrée dans ce travail, un probléme inédit de
turbidité du raffinat et de mauvaise séparation lors de I'utilisation de vrais lixiviats rend cette technique
difficile a apporter a I'échelle industrielle. Des essais de variation de conditions expérimentales ont été
menés afin de déterminer I'origine du probléme. Une réaction de précipitation provoquée par la diminution
du pH durant la réaction de transfert du cuivre a été avancée pour expliquer les phénomenes rencontrés.
Une analyse du résidus solide aprés la filtration du raffinat montre que celui-ci est composé principalement
de cuivre et de fer, bien que I'aluminium ait également été identifié comme impureté pouvant précipiter
durant I'extraction par solvant lors d'un essai dédié. Des facteurs comme |'extractant, I'augmentation du
pH ou la filtration en amont du mélange des phases ont été écartés et n’ont pas contribué a atténuer ou
résoudre les probléemes de crud et de séparation 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 été
étudiée, spécifiquement dans le cadre du recyclage des ressources secondaires. Des essais de lixiviation a
partir d’une fraction pauvre en cuivre de résidus de cables électriques et électroniques ont été effectués afin
de déterminer I'impact de la variation de certains paramétres opératoires et conditions de réaction sur la
complexation du cuivre par la glycine. Certains paramétres sont particulierement bénéfiques a la lixiviation
du cuivre par la glycine, comme par exemple la concentration initiale de la solution en glycine, I'augmen-
tation de la température du systéme de réaction, et plus remarquablement encore, I'ajout d'ammoniaque,
qui agit comme régulateur de pH, co-lixiviant, et catalyseur pour la réaction en modifiant le mécanisme
par lequel le cuivre métallique entre en solution. Il a été observé que des rendements supérieurs a 90 %
pouvaient étre atteints en moins de six heures pour le cuivre, en maintenant une co-extraction minimale
d'impuretés comme ['aluminium, le plomb, ou le zinc. Durant ces essais, la lixiviation de I'aluminium mé-
tallique contenu dans la matiére traitée ne montrait pas de corrélation avec la présence variable de glycine
libre capable de lixivier les autres métaux. Par conséquent, ce travail propose un mécanisme alternatif
de co-extraction de I'aluminium, qui n'implique pas la glycine, mais le NaOH comme agent capable de
dissoudre ce métal.

La glycine comme lixiviant du cuivre a ensuite été discutée et comparée a |'acide sulfurique dans une
perspective industrielle de recyclage des ressources secondaires comme les déchets électroniques et élec-
triques. Ce travail argumente qu'outre sa non-toxicité, la glycine est préférable en de nombreux aspects
a l'acide sulfurique. En effet, I'ajout d’ammoniaque au systéme permet de compenser complétement Ia
cinétique lente de la complexation du cuivre par la glycine, ce qui pourrait réduire le temps de résidence
nécessaire a une extraction optimale (> 90%) par un facteur allant jusqu'a 2 par rapport a la lixiviation
par I'acide sulfurique. Une sélectivité vis-a-vis des autres impuretés plus avantageuse a également pu étre
constatée, ainsi qu’une production estimée d'hydrogéne réduite. Des économies d’énergie sont également
possibles étant donné que la réaction de complexation entre la glycine et le cuivre peut tout a fait se
produire a température et a pression ambiante, contrairement a la lixiviation du cuivre par la glycine.
De plus, une réduction de la performance n'a pas été observée lorsque la quantité de matiére insérée
dans le volume de réaction est doublée, ce qui montre qu'une capacité de production élevée est égale-
ment possible sans perte lorsque la glycine remplace I'acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre.

Cependant, certaines complications se sont manifestées durant les essais de lixiviation. En effet, la fil-
tration des solutions enrichies en cuivre aprés la lixiviation est freinée par un bouchage du filtre en raison
d'un précipité d'hydroxides d'aluminium. De plus, une formation excessive de mousse a également été
constatée, et pourrait provoquer des pertes de rendements non négligeables en séparant les particules de
la solution de glycine. Des solutions techniques a ces difficultés ont brievement été abordées dans ce travail.
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Des essais d'extraction par solvant ont également été réalisés dans ce travail afin de déterminer la faisabilité
de cette opération essentielle dans I'hydrométallurgie du cuivre. Les résultats ont montré qu'un probléme
important et inédit de séparation des phases, et de formation de crud se produit lorsque des lixiviats réels
de glycinate de cuivre sont mis en contact avec la phase organique durant |'extraction par solvant. Les
résultats d’essais de variations de paramétres opératoires suggérent qu'une réaction de précipitation est a
I'origine des problémes rencontrés, en raison d'un changement soudain de conditions durant I'extraction
du cuivre dans la phase organique. L'aluminium, mais aussi le cuivre lui-méme ont été avancés comme
éléments a I'origine de cette précipitation de particules solides.

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

Il est recommandé pour la recherche future de réaliser des essais de génération de gaz en colonne en
présence de NH3. Ces tests consistent a récolter les gaz produits lors de la lixiviation et de les faire passer
dans des barboteurs contenant des substances chimiques capables de capter sélectivement certains gaz
en réagissant avec ceux-ci. L'hydrogéne est quant a lui récolté en fin de parcours dans une colonne qui
permet de mesurer directement son volume généré. Ces tests permettraient de déterminer précisément
la quantité d'hydrogéne (et d'autres gaz comme le CO,) générée par tonne de matiére, et de pouvoir
établir plus précisément son origine tant au niveau des réactifs impliqués que de la matiére lixiviée. De
méme, il est recommandé d’effectuer un test de lixiviation a I'acide sulfurique avec la méme matiére que
celle employée durant ce travail, afin de pouvoir comparer plus fiablement les performances de la glycine
face a I'acide sulfurique comme agent de lixiviation du cuivre. Des essais de combinaisons de paramétres
avantageux (température, concentration en glycine, etc...) permettraient aussi de déterminer le compor-
tement du systeme lorsque plusieurs conditions expérimentales sont modifiées, et de voir leurs influences
mutuelles possibles. Ceci indiquerait aussi le meilleur rendement atteignable si I'on adopte les conditions
les plus favorables a la lixiviation du cuivre.

Concernant la filtration et les problémes rencontrés durant ce travail, une analyse XRF du résidus fin
récolté sur un filtre aprés un test sans ajout d'ammoniaque permettrait d'identifier plus clairement les
composés responsables du blocage du filtre par comparaison avec les résultats obtenus dans ce travail.
Des essais de redissolution d'un précipité d'Al(OH)3 avec du NaOH ou du NH3 permettraient de vérifier
I'hypothése avancée dans ce travail selon laquelle la base utilisée est a I'origine des hydroxides d’'aluminium
bloguant le filtre, en comparant la quantité de précipité restant apres I'ajout de la base. Enfin, une analyse
de la teneur en glycine libre permettrait de connafitre précisément la consommation de ce réactif durant les
tests. Ceci pourrait également apporter plus d'informations (par association) sur la co-extraction des autres
métaux en présence de glycine, dont les mécanismes n'ont pas encore été étudiés en détail jusqu'a présent.

Pour |'extraction par solvant, il est recommandé que la recherche future se concentre sur des tests de
reproduction des problémes de précipitation rencontrés durant ce travail, en prenant des lixiviats réels
préparés a partir d'autres types de ressources secondaires, comme des PCBs. Une différence de comporte-
ment pourrait apporter des informations intéressantes sur les causes et la nature du phénomeéne rencontré.
Une analyse de la teneur en glycine dans le raffinat pourrait également déterminer quelle fraction de la
glycine peut étre réutilisée dans la boucle de lixiviation aprés I'extraction par solvant.
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Annexes

Bilans métallurgiques
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Figure 6.1 — Bilan métallurgique relatif au test 1.1 (Cas de base)
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Figure 6.2 — Bilan métallurgique relatif au test 1.2 (Variation de Gly/Cu)
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Figure 6.3 — Bilan métallurgique relatif au test 2.0 (Variation de Gly/Cu)
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Figure 6.4 — Bilan métallurgique relatif au test 2.1 (Variation de Gly/Cu)
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Figure 6.5 — Bilan métallurgique relatif au test 2.2 (Ajout de NHs)

92



PERSPECTIVES

6.2.

ANNEXES

%E0 000 200 | %E0 000 200 | %I 000 <200 | weg'o 000 100 | uz
%90 000 100 | %P0 000 T00 | %ZO 000 7100 | %P0 000 000 | 4d
%00 000 100 | %00 000 I00 | %00 000 TT00 | %00 000 100 | BW
%00 000 000 | %00 000 000 | %00 000 000 | %00 000 000 | @4
%80 ¥0'0  €IT | %F0 200  ITT | %Z0 100 990 | %I'0 100 ¥E0 | N
%00 000  £0°0 | %00 000 SO0 | %00 000 €00 | %00 000 T00 | W
o] | B [ 08 | [wl | B1 | D/ | [wl [ 81 | 0/B1 | [wl [ [B1 [ DvBI |wang
- w8l AW - wBlanw| - ‘w8l AW - w8l AW
- Bl - ABlw| - HEI 7 - Bl
81T :hwlp| g8t QNwia| 2t (wln| g€z ‘hwla
00 90E0 ONI £00 90E0 ONT 200 90€0 ONI 100 90E0 ONT
SIHIVIAIWHILNI SNOTILLNYHOI
ot Hd %6°L (1+s)/s
%1g'0C |%E0‘LT %9L‘EET €10 | %€0'8 100  %LZ0 | %¥E'Y9  80°0  %S0°0 | %00°0 000 00°0 | %029 €00 200 £1°0 | %000 0 0 [%0000T /10 %010 | %000 O 0 | uz
%ES'LT | %BT69 %S9 15T £0°0 |%TL0E  TO0  %0Z0 | %000 000  %00°0 | %000 000 00°0 | %9949 T0'0 100 900 | %000 0 0 [%00°00T 900 %¥00| %000 0 0 | ad
%TF'0  |%ZP0 %LETOT 88T | %ST'E 900  %¥ST | %EP'96  TI8T %80T | %00°0 000 00°0 | %0r0  T00 000 06T | %000 0 0 [%0000T 06T %Z0T | %000 0 0 | 8W
%000 |%00°0 %00 °€0T €20 |%S6°ET €00 %S80 | %S0'98 0T0  %CI0 | %000 000 00°0 | %000 000 000 20 | %000 0 0 [%00°00T ¥Z0 %PI‘0| %000 O 0 | o
%G6°L0T |%8L°E6 %£8'98 8y | %6L'0 Y00 %CO'T | WEF'S  LZ0 %9L0 | %Es'E 610 OT0 | %8r'88  LE'v  ££T 6% | %000 0 0 [%00°00T 62¢ %ch‘T| %000 0 o | no
%YST |%LST %0TT0T 196 | %ES'E  0T0  %9T'S | %0B'E6 LTS  %YI‘E | %IT0 TO0 T0°0 | %IET €1'0 L0 £9'6 | %000 0 0 [%00°00T £9'S  %O0Z‘€| %000 O 0 w
% % % B | [l | B [ 6 | el | B [ %l | [wl [ 81 [0 | [l [ B | D8I Bl | ] | B1 [ 08| [%] B [ [wl | [wl | 181 [0/ [wa3
%0529 :[%] 2upIwnH|%T0Ce :[oo] 2upIWNH|686°0 ‘w/Bl AW v66°0 w8l AW 70T ‘w8l AW - :[%] 2upiuny|T ‘w31 AW
vopoenxaupy | |uorsioatd| | TvioL ¥8'c :[B]eusas asse|S/ /91 :[8] 8Udes asSEW(CTGET :[Blw|68°,98T Bl vioL z6'0rT :[BlsW| zz'ze1  :[B]eudas assew|e'€T6T Bl
) vz'or  :[8]'wnyassen|1°sTZ :[B]'wny essen|5‘e£6T  :[lw]awmop|08sT (llw] awnopn g'ger  :lw]awmopn - :[8] 'winy assew|006T  :[lw]awnjop
uy snpisay 19155018 SNpIsay safene (s1d=)1e153810 WT HOBN apnos ajenul uoinos
1nd1no 1NdNI

Figure 6.6 — Bilan métallurgique relatif au test 2.3 (Ajout de NH3)
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Figure 6.7 — Bilan métallurgique relatif au test 2.4 (Variation du pourcentage de solides)
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Figure 6.8 — Bilan métallurgique relatif au test 2.6 (Variation de la température)
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Figure 6.9 — Bilan métallurgique relatif au test 2.7 (Variation du pH)
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Figure 6.10 — Evolution des rendements d'extrac-
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Figure 6.12 — Evolution des rendements d'extrac-
tion pour chaque métal lors du test 2.0 (Variation
de Gly/Cu)
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Figure 6.11 — Evolution des rendements d'extrac-
tion pour chaque métal lors du test 1.2 (Variation
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Figure 6.13 — Evolution des rendements d'extrac-
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Figure 6.14 — Evolution des rendements d'extrac-
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Figure 6.16 — Evolution des rendements d'extrac-
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