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> Les opérations de recyclage et de valorisation des métaux nécessitent la mise en
solution des matériaux a traiter

» L'opération de lixiviation est un maillon indispensable du procédé (lixiviation oxydante,
biolixiviation, electro-lixiviation, etc.)

Solide a valoriser

Dissolution , .
Minerais, Separation
Déchets primaires, e © o (extraction, filtration, Valorisation
3 . ()] () Y precipitation,
Déchets secondaires o e .. électrodéposition...)

Thermodynamique | ——

Cinétiqgue [——

Design |——
C out et
Conditions d’applicabilité d’un procédeé 2
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“LGC Introduction

» lllustration de I'intérét d’'une analyse thermodynamique approfondie pour
envisager un procédé de recyclage/retraitement de métaux

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

=> La problématique de lixiviation, méme si elle s'applique a de nouveaux

matériaux a retraiter, peut fortement bénéficier de 'ensemble des
connaissances capitalisées sous forme de modeles thermodynamiques

» Démarche générique / Exemple du minerai de chalcopyrite

4
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“LGC Introduction

Pourquoi la chalcopyrite ? =

» Chalcopyrite (CuFeS,) : 70% des réserves de minerais de cuivre

» Extraction par pyrométallurgie -> émissions massives de SO,(g)

> Hydrométallurgie : lixiviation & electro-extraction

» Problématique actuelle : cinétique de dissolution trés lente

» De trés nombreux travaux pour comprendre et mesurer les phénomeénes cinétiques

A review of the structure, and fundamental mechanisms and

kinetics of the leaching of chalcopyrite 32 pages, 260 références

. . . 3 k k%
Y. Li, N. Kawashima, ]. Li, A.P. Chandra, A.R. Gerson * 3 occurrences pour « thermo »
Minerals and Materials Sdence & Technolbogy, Maowson Insttute, University of South Australio, Mawson Lakes 5095, Austrafa 3 occurrences pOU r « eqU|||b* *k »

Advances in Colloid and Interface Science 197-198 (2013) 1-32

» Les aspects thermodynamiques sont rarement abordés

» Que pourrait-on déduire d’une étude thermodynamique si I'on rencontrait ce
Aprobléme pour la premiere fois?
Laure

issayre — J3P, Nancy, 12/07/2016
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“L6c  Caleuls d'équilibres & lixiviation:

S
i

“* Matériau pur
P Chalcopyrite dans H,0+H,SO,

Systeme Cu-Fe-S + H-O

Enveloppe du procedé =>5 éléments minimum

(pH, Eh, T, P, ratio solide/eau)

Table 2
Mineralogical composition of concentrates {mass %).
Mineral Conc. 1
+25-38 um
<& ’ ° ’
*¢ Matériau réel €U _Chalcodite 0.00
s ; y CuFeS | Chalcopyrite 82.5
+ impuretés et phases associées b= T ]
CusFeS, Bomite 3.40
CusAsS, Enargite 1.70
Robustesse du procede Brochantite 0.00
Chrysocolla 0.00
Other Cu 0.00
FeS, Pyrite 2.70
SiO, Quartz 5.00 @
PbS Galena 0.47
Gangue 403 H

ssssssssss

5 + Pb, Si, As : 3 éléments supplémentaires
Laure 2

"’3 L.V. Yevenes, H. Miki, M. Nicol, The dissolution of chalcopyrite in chloride solutions, Hydrometallurgy (2010)
wyre — J3P, Nancy, 12/07/2016



“LGC  Objectifs des calculs d’é qu|l|bres

Définition du systeme  Calcul de I'état d’équilibre  Analyse de I’'état d’équilibre

Matériau a lixivier : Quell tion d ctal
: e Quelle proportion du méta
n phases solides v Bl
d’intérét dans la phase agueuse?
1 phase aqueuse o
- équilibre == * Dissolution congruente du solide

(1 phase gaz) considéré ?

Quantités et composition

e Existence d’un ou plusieurs solides
| des phases, T, P

différents du matériau initial ?

ssssssssss

. ‘ “ 6
/)
Laure ayre — J3P, Nancy, 12/07/2016




“Lcc  Objectifs des calculs d’é qumbres'

Verrou de l'opération de lixiviation

Présence de couches de surface solides

Analyse de |'état d’équilibre

e Quelle proportion du métal
d’intérét dans la phase aqueuse?

-
e Dissolution congruente du solide
. considéré ?

différents du matériau initial ?

f N
e Existence d’un ou plusieurs soIidesJ

P96 250°C

max

blocage de la réaction

3

= diffusion dans les phases solides quasi nulle

—> nouvelles phases solides formées par dissolution/précipitation

S plutét que par transformations des solides
Laure

re —J3P, Nancy, 12/07/2016
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Solution ageuse

Coeur du matériau
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logiciel FactSage
Pyrométallurgie
minimisation de |I'enthalpie libre

Gaz ’

Gaz parfait ou Viriel ‘

Minimisation de
I'enthalpie libre

Modéles & outils de calcul

Solution aqueuse
‘ G Solides

A

3 modeles de coefficients d’activités

Solides simples,
(Debye Huckel simple/étendu, Pitzer) P

multiconstituants

\

3 modeles de solutions solides

/

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

ayre — J3P, Nancy, 12/07/2016
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logiciel PhreeqC
Géochimie
constantes d’équilibres

‘ Gaz

Loi de Henry I

\ Solution aqueuse J

Gaz parfait ou Peng Robinson

5 modeles de coefficients d’activités
(Debye Hickel simple/étendus,

SIT, Pitzer)
Loi d’action
de masse
] Solides simples,
Solides ] solutions solides idéales

: v

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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Modeéles & outils de calcul 5

Bases de données pour le systeme Cu- Fe S—H O"

‘\\ 5 ‘::3,‘ .,ili m“

Espéeces en

.. Solides Solutions
Logiciel phase : .
simples solides
agqueuse
FactPS, FTmisc 2
FactSage FT;-IeI ’ 45 60 (Cu,, Fe)S 33
£ (Cu, Fe)S,
PhreeqC LLNL 49 29 - 7
PhreeqC Thermoddem 64 55

oooo
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“LGC

Diagrammes E-pH
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N e e -
Systemes Cu-H-O et S-H-O
P. Blazy & E. Jdid, Hydrométallurgie du cuivre, Techniques de I'Ingénieur, sept. 2002
T=25°C
m=0,1 mol/kg
1,0 1.0 .
. ‘\-1‘. O
0,84 @1, e 08 T 4
T L
£ g m HS0; Tl s
8 2+ ~a T g6 4 oy
0,6 Cu - . -
O - A
D,d— Cuﬂ " l}.d— 2 _ "
VI S0y
0,2
- - 5:.
::- :;_.'_ I:I_'\-‘\ |
K; & *
- 0,2
c 04 2 g - 04
E -"-\.\.'_\-l'i: E
g -0 R 2 ~ 064
_ 08 e - 0,81
-1.0 A MY T 1 & 8 Tt .
i 2 4 6 8 10 12 nH 14 pH
Systéme a 25 =C, sous la pression atmosphérique Systéme a 25 °C, sous la pression atmosphérigue
;;3 - r
1 Figure 2 - Diagramme E,-pH du cuivre dans I'eau Figura 1 - Diagramme Ey-pH du soufre dans I'eau
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Diagrammes E-pH

Systéme Cu-S-H-O T e

Diagramme du systeme ?
Cu-S-H-0O .

Interactions entre les composés
des deux systemes

Ex:
= Cu?*+S0,”
= Cu(s) + H,S(g)
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Diagrammes E-pH
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“LGC  Vers le systeme Cu-Fe-S-H-O

Cu -

Coupe du systeme
ternaire Cu-Fe-S
a 75°C

solution solide « digenite »
Cu,S-FeS

. CugFeySy4(s)

%‘Q

-- CuFe,S;5(s)

“  Fe(s)

, FeS(s)

) 0.8 (0}.7¢ 0.6/’// 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1
S/ Fe
'Fe;Sg'(s) -

mole fraction Ynivrsié

solution solide « MeS, »
¢ 13
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“LGC Travaux expérimentaux

—

S

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)

Conditions expérimentales :

e T=75°C

e pH=1;15;2 -> controélé par H,SO,

e Eh=+650mV -> contrélé par H,0, ou Ar
* m =0,02 mol de CuFeS,/kg d’eau + Fe3* par ajouts de FeSO,

ssssssssss

Laure ayre — J3P, Nancy, 12/07/2016




Logiciel FactSage

CuFeS, - H,0
75°C, 1 atm, m=0.02 mol/kg, AQ_DH

Diagrammes E-pH Cu-Fe- S H O

) ”7”7702(1 atm)

Aq + FeOOH(s)

—_Aq + Cu,S(s)

Aq + FeS,(s) + Cu,FeS,(s)

|
1.1
0.9
Aq
0,65V ; 1<pH<2
0.7
2 o=l (Cu2+’ Fe2+/3+' 5042-)
g : _/ \_
= —
! >
LT "N 7
——
© ———=
0.1 <
Q0=
-0.3 N |

Aq + CuFeS,(s) -

% Y,
Laure ayre — J3P, Nancy, 12/07/2016

Aqg + FeOOH(s)
+ CuSO,(H,0)<(s)

ssssssssss



Diagrammes E-pH

Logiciel FactSage

T -

‘\-—..’

Analyse des solutions (ICP)
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Eh(volt)
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0.3

Diagrammes E-pH
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Logiciel FactSage e V‘
Analyse des solides (MEB+DRX)

0,65V ; 1<pH<2

(e); (i) pl

gel ; () s from (e} (i 2
area from (j); (1) chalcopyrite feed sample. Cp — chalcopyrite, & - element

pH=1:

pH = 2 : jarosite (H;0)Fe;(SO,),(OH),
Co—
Aq CUZS(S) \

Aq + FeS,(s) + Cu,FeS,(s) o .

—— Aq + CuFeS,(s) =

- &
&

Université
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PhreeqC/ Bdd Thermoddem
0.03 ~ =
solides
0.02 -\ !_
— CuFeS2
0.02 ~ . — CUS T=75°C
TE: FeS2 m=0,02 m0|/kg
. — Cus 0.004 mol/kg de FeSO,
— Cu5FeS4
e } — Jarosite(H)
0.00 4= , . ‘ 1
-0.3 -0.1 0.1
N Formation de jarosite(H)
0.9 ~+
. Phase aqueuse
_g 0.7 -
£
£ L —  Cu(aq)
g 0.5 A B Fe(aq)
-Ig 0.4 + B S(aq)
| o 03
;{*; 0.2 -
? 0.1
- J

n“ -0.3 -0.1 0.1 0.3 015 ] WOi7 019
/ E(V) 18
aurent Cassayre — J3P, Nancy, 12/07/2016
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PhreeqC/ Bdd Thermoddem

“LGC Profils a pH fixe =

0.12 -
solides
0.10 A
— CuFeS2
0.08 -
S
S 0.6 | — Cu5FeS4 T=75°C
E — CUS m=0,02 mol/kg
0.04 - — FeS? 0.004 mol/kg de FeSO,
— Cu2S
0.02 A
0.00

1

Formation de Soufre

1.0 1q

0.9 A

> Phase aqueuse

0.7 A

0.6 -
—  Cu(aq)
0.5 A

—  Fe(aq)
S(aq)

0.4 4

0.3 4

Fraction molaire

0.2 A

0.1

0.0 : . . . .
. -0.3 -0.1 0.1 0.3 0.5 0.9
.
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“LGC Conclusions & Perspectives

e

Pertinence d’'une analyse thermodynamique approfondie pour le développement
de I'étape de lixiviation de nouveaux procédés de récupération/recyclage :

» Existence de logiciels et bdd modernes permettant d’aborder la
thermodynamique des systemes multi-constituants et multiphasiques

» Ne remplace pas I'approche expérimentale, mais permet de cibler les
conditions et d’aider a la compréhension des mécanismes

ssssssssss
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“LGC Conclusions & Perspectives

=

Recherches en cours

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

Analyse de |'état d’équilibre

e Quelle proportion du métal
d’intérét dans la phase aqueuse? 50|Ut|0n agjeuse

-
e Dissolution congruente du solide
_ considéré ?

Coeur du matériau

e Existence d’un ou plusieurs solides

différents du matériau initial ?
\_ J

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

¥
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