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 Les opérations de recyclage et de valorisation des métaux nécessitent la mise en 
solution des matériaux à traiter

 L’opération de lixiviation est un maillon indispensable du procédé (lixiviation oxydante, 
biolixiviation, electro‐lixiviation, etc.)

Minerais,
Déchets primaires, 
Déchets secondaires

Solide à valoriser

Dissolution

Valorisation
Séparation

(extraction, filtration, 
précipitation, 

électrodéposition…)

Conditions d’applicabilité d’un procédé 

Thermodynamique
Cinétique

Design
Coût

Introduction
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Introduction 
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 Illustration de l’intérêt d’une analyse thermodynamique approfondie pour 
envisager un procédé de recyclage/retraitement de métaux

 Données et modèles thermodynamiques décrivant les composés solides (métaux, 
alliages, oxydes, sulfures, nitrures, etc.) et la phase aqueuse

=> La problématique de lixiviation, même si elle s’applique à de nouveaux 
matériaux à retraiter, peut fortement bénéficier de l’ensemble des 
connaissances capitalisées sous forme de modèles thermodynamiques

 Démarche générique / Exemple du minerai de chalcopyrite
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 Chalcopyrite (CuFeS2) : 70% des réserves de minerais de cuivre

 Extraction par pyrométallurgie ‐> émissions massives de SO2(g)

 Hydrométallurgie : lixiviation & electro‐extraction

 Problématique actuelle : cinétique de dissolution très lente

 De très nombreux travaux pour comprendre et mesurer les phénomènes cinétiques

32 pages, 260 références
3 occurrences pour « thermo*** »
3 occurrences pour « equilib*** »

 Les aspects thermodynamiques sont rarement abordés

 Que pourrait‐on déduire d’une étude thermodynamique si l’on rencontrait ce 
problème pour la première fois?

Pourquoi la chalcopyrite ?
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Calculs d’équilibres & lixiviation
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Matériau réel
+ impuretés et phases associées 

Robustesse du procédé

Chalcopyrite dans H2O+H2SO4
Système Cu‐Fe‐S + H‐O 
=> 5 éléments minimum

Matériau pur

Enveloppe du procédé
(pH, Eh, T, P, ratio solide/eau)

+ Pb, Si, As : 3 éléments supplémentaires

Cu2S
CuFeS2

CuS
Cu5FeS4
 Cu3AsS4

 FeS2
SiO2
PbS

L.V. Yevenes, H. Miki, M. Nicol, The dissolution of chalcopyrite in chloride solutions, Hydrometallurgy (2010)
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Objectifs des calculs d’équilibres
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Matériau à lixivier :
n phases solides 

1 phase aqueuse

(1 phase gaz)

Quantités et composition 
des phases, T, P

équilibre

• Quelle proportion du métal 
d’intérêt dans la phase aqueuse?

• Dissolution congruente du solide 
considéré ?

• Existence d’un ou plusieurs solides 
différents du matériau initial ?

Définition du système Calcul de l’état d’équilibre Analyse de l’état d’équilibre
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Objectifs des calculs d’équilibres
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Verrou de l’opération de lixiviation 
Présence de couches de surface solides 

blocage de la réaction

Solution aqueuse

Cœur du matériau

• Quelle proportion du métal 
d’intérêt dans la phase aqueuse?

• Dissolution congruente du solide 
considéré ?

• Existence d’un ou plusieurs solides 
différents du matériau initial ?

Analyse de l’état d’équilibre

Tmax ~ 250°C 
 diffusion dans les phases solides quasi nulle
 nouvelles phases solides formées par dissolution/précipitation 

plutôt que par transformations des solides
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Modèles & outils de calcul 
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logiciel FactSage
Pyrométallurgie

minimisation de l’enthalpie libre
logiciel PhreeqC

Géochimie
constantes d’équilibres

Gaz parfait ou Peng Robinson

5 modèles de coefficients d’activités
(Debye Hückel simple/étendus,

SIT, Pitzer)

Solides simples, 
solutions solides idéales

Gaz

Solution aqueuse

Solides

Loi de Henry

Loi d’action 
de masse

Gaz parfait ou Viriel

3 modèles de coefficients d’activités
(Debye Hückel simple/étendu, Pitzer)

Solides simples, 
3 modèles de solutions solides 

multiconstituants

Gaz

Solution aqueuse
Solides

Minimisation de 
l’enthalpie libre Liquides HT

C. Bale et al., FactSage thermochemical software and databases 2010–2016, 
Calphad (2016)

D. Parkhurst & C. Appelo, Description of input and examples for 
PHREEQC version 3—A computer program for speciation, batch‐
reaction, one‐dimensional transport, and inverse geochemical 
calculations, U.S. Geological Survey Techniques and Methods (2013).
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Modèles & outils de calcul 

9

Logiciel bdd
Espèces en 

phase 
aqueuse

Solides
simples

Solutions
solides Gaz

FactSage FactPS, FTmisc, 
FTHelg 45 60

2
(Cu2, Fe)S 
(Cu, Fe)S2

33

PhreeqC LLNL 49 29 ‐ 7

PhreeqC Thermoddem 64 55 ‐ 6

Bases de données pour le système Cu‐Fe‐S‐H‐O

Laurent Cassayre – J3P, Nancy, 12/07/2016
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P. Blazy & E. Jdid, Hydrométallurgie du cuivre, Techniques de l’Ingénieur, sept. 2002

Diagrammes E‐pH
Systèmes Cu‐H‐O et S‐H‐O

T=25°C
m=0,1 mol/kg

Milieu acide et oxydant

Passivation de la 
chalcopyrite par S(s)

Laurent Cassayre – J3P, Nancy, 12/07/2016
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Cu‐H‐O

S‐H‐O

Diagramme du système
Cu‐S‐H‐O

Diagrammes E‐pH

?
Interactions entre les composés

des deux systèmes

Ex:
 Cu2+ + SO4

2‐

 Cu(s) + H2S(g)

Système Cu‐S‐H‐O

Laurent Cassayre – J3P, Nancy, 12/07/2016



O2(1 atm)

H2(1 atm)
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Cu‐S‐H2O

Diagrammes E‐pH
T=25°C

m=0,1 mol/kg
Cu‐H‐O

S‐H‐O

CuSO4(H2O)5(s)
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Coupe du système 
ternaire  Cu‐Fe‐S 

à 75°C
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Cu3FeS4(s)

CuFeS2(s)
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FeS(s)

Cu9Fe9S16(s)

Cu9Fe8S16(s)

solution solide « digenite »
Cu2S‐FeS

solution solide « MeS2 »
CuS2‐FeS2

Vers le système Cu‐Fe‐S‐H‐O
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Y. Li, G. Qian, J. Li, A. Gerson 
Kinetics and roles of solution and surface species of chalcopyrite dissolution at 650 mV, 

Geochim. Cosmochim. Acta 161 (2015)

Travaux expérimentaux

Conditions expérimentales :

• T = 75°C

• pH = 1 ; 1,5 ; 2 

• Eh = + 650 mV

• m = 0,02 mol de CuFeS2/kg d’eau

‐> contrôlé par H2SO4

‐> contrôlé par H2O2 ou Ar

+ Fe3+ par ajouts de FeSO4
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Diagrammes E‐pH Cu‐Fe‐S‐H‐O
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O2(1 atm)

H2(1 atm)

CuFeS2 - H2O
75oC, 1 atm, m=0.02 mol/kg, AQ_DH

pH

E
h(

vo
lt)
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Aq + CuFeS2(s)
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(Cu2+, Fe2+/3+, SO4
2‐)

Aq + FeOOH(s)

Aq + CuFeO2(s)
Aq + FeS2(s) + CuS(s) +S(s)

Aq + FeS2(s) + Cu2FeS4(s)

Aq + Cu2S(s)

0,65 V ; 1<pH<2

S(
‐II
) ‐
> 
S(
VI
)

Logiciel FactSage

Aq + FeOOH(s)
+ CuSO4(H2O)5(s)
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Diagrammes E‐pH
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Analyse des solutions (ICP)
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Diagrammes E‐pH
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0,65 V ; 1<pH<2

pH = 1 : S°
pH = 2 : jarosite (H3O)Fe3(SO4)2(OH)6

Analyse des solides (MEB+DRX)
Logiciel FactSage
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Profils à pH fixé
PhreeqC/ Bdd Thermoddem

T=75°C
m=0,02 mol/kg

0.004 mol/kg de FeSO4

pH~2

Phase aqueuse

solides

 CuFeS2
 CuS
 FeS2
 Cu2S
 Cu5FeS4
 Jarosite(H)

Formation de jarosite(H)
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Profils à pH fixé
PhreeqC/ Bdd Thermoddem

T=75°C
m=0,02 mol/kg

0.004 mol/kg de FeSO4

pH~1
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Conclusions & Perspectives
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Pertinence d’une analyse thermodynamique approfondie pour le développement 
de l’étape de lixiviation de nouveaux procédés de récupération/recyclage :

 Existence de logiciels et bdd modernes permettant d’aborder la 
thermodynamique des systèmes multi‐constituants et multiphasiques

 Ne remplace pas l’approche expérimentale, mais permet de cibler les 
conditions et d’aider à la compréhension des mécanismes
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Solution aqueuse

Cœur du matériau

Recherches en cours 

Approfondissement de la compréhension des liens 
entre l’état d’équilibre et les mécanismes de dissolution

Oct. 2016 : démarrage d’une thèse sur le sujet au LGC

Nous sommes ouverts à des collaborations sur des cas spécifiques !

• Quelle proportion du métal 
d’intérêt dans la phase aqueuse?

• Dissolution congruente du solide 
considéré ?

• Existence d’un ou plusieurs solides 
différents du matériau initial ?

Analyse de l’état d’équilibre
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