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Ce mémoire de thèse présente les résultats obtenus sur la mise au point d'un procédé

hydrométallurgique de valorisation des poussières d'aciérie électrique.

Ce sujet s'inscrit dans le thème général du Laboratoire d'Electrochimie des Matériaux

concernant la recherche de protocoles chimiques pour la gestion de rejets industriels.

Les poussières d'aciérie électrique sont des sous-produits générés lors du recyclage de

ferrailles en four à arc électrique. La présence de métaux tels que le zinc, le plomb, le

cadmium ou le chrome en forte concentration fait de ces poussières des déchets toxiques.

Elles doivent subir un traitement physico-chimique d'inertage leur permettant de respecter les

critères d'acceptabilité en centre d'enfouissement technique de classe 1. Bien que ces

poussières soient en majeure partie constituées d'oxydes de fer, elles ne peuvent pas être

recyclées en l'état en haut-fourneaux. En effet, les autres métaux, notamment le zinc, dont la

teneur moyenne est d'environ 20 Yo en masse, sont nuisibles à son fonctionnement. Ce métal

est présent essentiellement sous deux formes minéralogiques, la zincite ZnO et le ferrite de

zincZrFezOt.

On estime à environ 5 millions de tonnes par an la production mondiale de poussières,

ce qui constitue un gisement d'environ 900 000 tonnes de zinc par an. Il faut savoir, en effet,

qu'au rythme de la consommation actuelle de zinc,les réserves minières ne permettent plus

que 13 années d'exploitation.

L'objectif du traitement des poussières d'aciérie est donc d'en extraire les métaux

valorisables, en gardant I'intégrité de la matrice ferreuse, qui pourra êne redirigée vers la

sidérurgie.

Les procédés de traitement pyrométallurgiques existants, bien qu'ils permettent

I'extraction de la totalité du zinc, sont coûteux et doivent, en général, être suivis d'un

traitement hydrométallurgique. Quant aux procédés hydrométallurgiques à proprement dit, ils

ne permettent pas de cumuler efficacité et sélectivité de la lixiviation.

Le procédé étudié au laboratoire, s'appuie sur un traitement hydrométallurgique en

deux étapes. La première, une lixiviation sélective par un réactif complexant à base de

nitrilotriacétate de sodium, permet la mise en solution de la totalité du zinc présent sous forme

ZnO. sans altérer la matrice ferreuse. La seconde, une attaque du résidu de lixiviation par le



chlorure ferrique hexahydraté FeCl3, 6H2O, permet d'accéder au zinc engagé dans la structure

spinelle ZnFezO+.

Le chapitre I de ce mémoire est consacré, dans une première partie, à l'étude du

fonctionnement d'une aciérie électrique et au mécanisme d'émission des poussières. Une

seconde partie rend compte des procédés de traitement existant, qu'il s'agisse de valorisation

ou d'élimination.

Le chapitre II concerne la caractérisation chimique et minéralogique d'échantillons de

poussières d'aciérie électrique, auxquels s'ajoutent un échantillon de calcine et un oxyde issu

du traitement pyrométallurgique de co-produits sidérurgiques.

Le chapitre III aborde la lixiviation sélective, des oxydes de zinc et de plomb vis-à-vis

des oxydes de fer, par la recherche d'un réactif complexant permettant un bon compromis

entre une forte solubilité des oxydes PbO et ZnO et une faible solubilité de FezOr.

Le chapitre IV est consacré à l'étude des possibilités de récupération des métaux et du

recyclage du réactif.

Le chapitre V correspond à I'application du procédé à un échantillon de poussière

d'aciérie électrique sélectionné pour I'intérêt de sa composition.

Le chapitre VI concerne l'étude de la réactivité des ferrites de zinc vis-à-vis de FeCl3,

6 HzO.

Enfin, le chapitre VII rend compte des résultats obtenus sur I'application de la totalité

du procédé aux échantillons sélectionnés.





I. LA SIDERURGIE

A. Généralités

La teneur en fer dans l'écorce terrestre est d'environ5o/o, ce qui fait de lui l'élément

métallique le plus abondant après I'aluminium. C'est pour cette raison que depuis 1700 avant

J-C, l,Homme travaille le fer [ll. Le minerai de fer est, en gén&alde I'hématite crFezOs ou de

la magnétite FerO+, avec une teneur en fer allant de 65 oÂ pour les minerais les plus riches, à

30 % pour les plus pauwes cornme la minette de Lonaine [2]'

Depuis la pointe de flèche de laquelle il a tiré son nom (acies : pointe en latin),

jusqu'aux emballages que nous utilisons quotidiennement, I'acier n'a cessé d'évoluer pour

mieux lutter contre ses concurrents. Sa variété (près de 3000 compositions chimiques

différentes) et ses diverses propriétés font de lui le matériau le plus utilisé au monde, après le

bois [31.

<< L,acier, recyclable à I'infini > se plaisent à dire les sidérurgistes. Effectivement, dès

1g64 et ce jusque dans les années 1970,les procédés Siemens (Allemagne) et Martin (France)

permettaient la fabrication d'acier par fusion de ferrailles. De nos jours, ces procédés ne sont

quasiment plus exploités et le recyclage de ferrailles se fait en aciérie électrique grâce à des

fours à induction et surtout à arc électrique [2]'

B. Les deux grandes filières de production de I'acier

Les deux grandes filières actuelles de production de I'acier, la filière fonte et la filière

électrique sont brièvement décrites sur la figure L Ces deux filières se partagent plus de 94 %o

de la production mondiale et la totalité de la production européenne.

La filière fonte (ou filière intégrée) : la fonte est obtenue par réduction du minerai (Fezor)

par du coke dans un haut fourneau. Elle subit ensuite un traitement de conversion dans un

convertisseur pour donner I'acier liquide'

La filière électrique : I'acier liquide est obtenu par fusion de fenailles (ou de minerais

préréduits) dans un four à arc électrique. Le fonctionnement de I'aciérie électrique fera I'objet

d'un développement plus important dans la suite de ce chapitre.



FisurqL. Les deux filières actuelles de production de I'acier [4]

Filère fonte

Àgglomératinn

Filère électrique

I  lau t  faurneau

{itrtion d'affinag*
Âcicr liquidr rii i ncnncc

l,rrninoir

ôlc+ ea hobir*

C. Répartition de la production

Le tableau I recense les principaux pays producteurs d'acier, et la part que représente

"l'acier électrique" dans leur production. On constate à la lecture de ce tableau qu'un tiers de

la production mondiale d'acier provient de la filière électrique. Cette proportion est la même

pour tous les pays de I'Union Européenne.
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Tableau I:

Union Européenne

Chine

Japon

USA

EX URSS

Corée

Brésil

Inde

Canada

France

Production d'acier brut (1996) I2l l5l

hoduction

en MT

Par la filière électrique

ACIERIE

&A T'OXYGENE (3)

mEUCTRAUE es)

32

37.3

En 1996, on recensait en France25 aciéries électriques (fïgure 2) qui produisaient

environ 6 M tonnes d'acier par an. La filière intégrée, qui reste la plus importante en terme de

production, n'est plus approvisionnée que par du minerai importé depuis la fermeture de la

dernière mine de fer lorraine en 1997 .

Fisure 2 . Les aciéries Francaises [61
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Le gisement de fenailles étant proportionnel à la consommation d'acier, la production

d'acier par la filière électrique est en constante augmentation. En 1995, il y avait 1200 fours

électriques en fonction dans le monde, et on peut considérer qu'au rythme d'un four mis en

activité par semaine l2l, ce chiffre s'élève maintenant à 1460.

D. Les co-produits sidérurgiques et leur gestion

Les sidérurgistes préfèrent employer les termes sous-produits ou co-produits pour

nommer leurs déchets. Cette dénomination positive est justifiée par le fait que 8l % des

déchets sidérurgiques sont valorisés.

D'après une enquête menée par le LECES (Laboratoire d'Etude et de Contrôle de

I'Environnement Sidérurgique) [7] en 1984 et réactualisée en 1991, le classement des ateliers

sidérurgiques français producteurs de déchets est le suivant:

- haut - fourneau :57 oÂ de la production totale des déchets sidérurgiques

- aciérie de conversion :20 Yo

- aciérie électrique et A.O.D (Argon Oxygen Decarburation ) : 8 %.

Ces chiffres datant de 1991, il nous est permis de penser que la part de sous produits

provenant d'aciérie électrique dépasse maintenant les 10 %.

On estime que la production d'une tonne d'acier "électrique" engendre de 15 à22k9

de poussières [8], la production d'une tonne d'acier, tous ateliers confondus, générant 603 kg

de co-produits. D'après cette donnée et celles du tableau I nous avons évalué la production

annuelle de poussières (pour 15 kg/T et22kglT d'acier) en France, CEE et dans le monde.

Les valeurs sont répertoriées dans le tableau II.

Tableaa II: Production annuelle de poussières (1996)

Production d'acier "électrique"

(en MT / An)

Quantités de poussières produites (Q)

(en T / An)

France 6.35 95000<Q<139000

Europe 51 .3 770000<Q<1 130000

Monde 245.2 3100000<Q<5390000



Le tableau III, qui recense les principaux pays producteurs de poussières confirme ces

chiffres.

Tableau III: tel

I .  U.S.A 768 639 14. Canada 106 984

2. Japon 635 575 15. Brésil 99 499

3. China 32s 002 l6.Indonésie 82948

4. Corée 296 279 17. Rovaume Uni 81 656

5. Italie 266 900 18. Venezuela 71 856

6. Allemaene (ouest) r99 577 19. Iran 71 085

7. Russie 168 327 20. Afrique du sud 54206

8. Mexique t62 77r 21. Arabie Saoudite 51 756

9. Turquie 160 823 22.Poloene 49 267

10. Espame r53 493 23. Malaisie 48 226
24. Argentine 44 946

12. Taiwan nl t12 25. Thaïlande 44 366

13. Inde r08 990 Tous les autres PaYs 425 408

to tal 47 9 032



II. CADRE REGLEMENTAIRE DE LA GESTION DE DECHETS

La production de déchets posant des problèmes environnementaux et économiques

croissants, la réglementation en matière de gestion de déchets est de plus en plus précise et

stricte [101. Nous avons résumé dans ce chapitre les points importants des differentes lois

françaises et européennes sur lesquelles s'appuie la politique de gestion de déchets actuelle

uu.

A. Législation européenne

La directive n" 91/689 du conseil de la communauté européenne du 12 Décembre 1991

(faisant I'objet, en France, du décret no97-517 du 15 Mai 1997 Uzl) apporte une déflrnition

précise des déchets dangereux (nature du déchet, constituants et propriétés qui le rendent

dangereux). Les poussières d'aciérie électrique sont classées comme < déchet contenant des

métaux lourds (060405DIS) > ce qui les rend dangereuses pour I'homme et I'environnement.

Ces déchets doivent être traités pour entrer dans une catégorie de déchet moins dangereuse

(dangereux, non dangereux, inerte). L'Environmental Protection Agency (EPA) américaine,

sur la base du test de lixiviation TCLP (Toxic Characterisation Leaching Procedure), classe

elle aussi les poussières d'aciérie électrique comme déchet "dangereux".

B. Législation française

La loi n'75-633 du 15 Juillet 1975 (rénovée par les lois du 13 Juillet 1992 et ùt 2

Février 1995) relative à l'élimination des déchets et à la récupération des matériaux concerne

l'élimination de tous types de déchets ainsi que I'ensemble des activités qui s'y rapportent : la

collecte, le tri, le traitement, le stockage. Cette loi est articulée autour de quatre grands

principes :

- prévenir et réduire la production et la nocivité des déchets

- organiser et contrôler les activités de transport des déchets

- valoriser les déchets

- informer le public de I'impact des installations sur I'environnement.

Une définition des déchets, ainsi que des déchets ultimes y est clairement établie.



Article lu':

"ESt un déchet au sens de la présente loi tout résidu d'un processus de production, de

transformation ou d'utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement tout

bien meuble abandonné ou que son détenteur destine à l'abandon " [131

,,Est ultime au sens de la présente loi un déchet, résultant ou non du traitement d'un déchet,

qui n,est plus susceptible d,être traité dans les conditions techniques et économiques du

moment, notamment par extraction de la part valorisable ou par réduction de son caractère

polluant ou dangereux." ll4l

La loi de Juillet 1992 impose aussi un impératif pour les Centres d'Enfouissement Technique,

qui sont les installations d'élimination des déchets par stockage.

Art 2-1 :
,,A compter du I"' Juillet 2002, les installations d'élimination des déchets par stockage ne

seront autorisées à accueillir que des déchets ultimes' " U4l

Cette disposition a pour but d'encourager la valorisation maximale des déchets et de limiter

leur stockage.

Les poussières d'aciérie électrique font partie de la catégorie des Déchets Industriels

Spéciaux (DIS) et sont stockées actuellement en Centre d'Enfouissement Technique de classe

I (CET I). Les critères d'acceptation dans de tels centres sont basés sur le test de lixiviation

AFNOR X3l-210 [annexel et dépendent de la nature du déchet. S'il ne satisfait pas à ces

critères, le déchet doit subir un traitement de stabilisation avant stockage.

Le coût du stockage en CET I s'élève à 400 Frs la tonne pour un déchet respectant les critères

d'acceptation et à 1200 Frs s'il doit subir un traitement de solidification / stabilisation par des

liants hydrauliques [15]'

En 19g5, aux Etats Unis, on estimait à73 % du total, la quantité de poussières destinées au

stockage tl6l. Si nous exhapolons à la production mondiale, le tonnage à stocker (dans des

conditions de plus en plus draconiennes) représenterait 3.65 M Tonnes / An'



III. L'ACIERIE ELECTRIQUE

Dans cette partie, nous étudierons le fonctionnement de I'aciérie électrique afin de

connaître la genèse des poussières et de comprendre leur mécanisme de formation. Nous

étudierons particulièrement la composition de la charge, le fonctionnement du four et le

système de collecte et de filtration des fumées.

La figure 3 représente une installation classique d'aciérie électrique dans laquelle on

peut distinguer trois niveaux dont les opérations principales sont :

Fieure 3 :

- la charge

- la fusion de la charge dans le four à arc électrique
- le transport en poche de I'acier liquide vers I'affinage.

Aciérie électrique [171

Rotory e
tower
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A. La charge

Elle est, la plupart du temps, constituée de fenailles, mais peut être aussi composée de

minerais pré-réduits. Les ferrailles proviennent essentiellement de chutes neuves de

fabrication, mais aussi d'automobiles (I5 % du total) ainsi que des emballages'

La composition de ces ferrailles va influer sur la composition des sous produits (scories

et poussières) [21.

On peut les classer en deux catégories :

- Les ferrailles à base d'aciers INOX : elles contiennent un fort taux de chrome etlou

nickel, cuivre et aluminium. Après la fusion en four électrique, I'acier subit en général un

traitement de décarburation en convertisseur AOD ou VOD (Vacuum Oxygène

Décarburation).

- Les ferrailles à base d'acier au carbone et faiblement alliés : elles ont, en général,

subi un traitement contre la corrosion. La plupart du temps, ce traitement est effectué par

galvanisation, électrozingage, galvanisation avec ajout de plomb (ou Bi, Sb) dans le bain pour

accentuer l'aspect fleuré des dépôts, aluminiage, étamage ou chromage"' Il existe également

des traitements de conversion par phosphatation ou chromatation qui constituent l'étape de

préparation avant mise en peinture, laques ou vernis [18]'

B. Le four à arc électrique

Il existe un grand nombre de fours électriques. Parmi eux' on peut citer les fours à

induction et les fours à arc électrique à une, trois ou six électrodes [171. Dans cette partie,

nous décrirons le four à arc électrique à trois électrodes de graphite qui est le plus repandu'

11



Fisure 4 : Description du four à arc électrique [19]

Systèrna dévacuatim des fi.rnréee

* --- Elestuodus cngaphitc -r'
pendontla chage ùrfow

.- Aciet liquide

Soriic dc t acier tiquidc

SyetÈma de rdtigdratim .r
à cirfirlÊtion deauà cirfirlÊtion deau

Anivée deau

Plrte forme
de ùravail

Le processus d'élaboration de l'acier en four à arc électrique peut se décomposer en cinq

etapes : la charge, la fusion, I'affinage, I'extrastion des scories et la coulée de l'acier.

/ Lachsrge:

Le toit et les électrodes sont soulevés et les ferrailles sont introduites dans le four.

Le couvercle est refermé et les électrodes sont abaissées jusqu'à la charge. Le four est

alimenté par une tension de 100 à200 V, I'intensité peut aller jusqu'à 50 000 A par électrode.

Il se produit un arc électrique entre les électrodes et la charge, qui initie alors la fusion des

ferrailles. Souvent, une certaine quantité d'acier liquide est laissée dans le fond du four pour

éviter une trop forte baisse de température durant la charge. La température moyenne dans le

four est de 1600 "C.
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/ Lafusion:

La fusion est l'étape la plus importante du processus. Le maximum d'énergie thermique

est fourni par les électrodes. Lorsqu'elles ont pénétré suffisamment à I'intérieur des ferrailles,

on impose une très haute tension qui permet la production d'un arc électrique ou " long -

arc,,. Cet arc, très intense et dispersé, permet d'optimiser le transfert de chaleur dans la

charge. La fusion complète et rapide des fenailles nécessite I'apport d'énergie supplémentaire

(énergie chimique). Elle est apportée par de I'oxygène, grâce à des lances souvent

consommables, et par la combustion d'un mélange gaz naturel / oxygène réalisé à I'aide de

brûleurs l20l . Lachaleur est transmise à travers les ferrailles par la flamme et par convection

des produits de combustion. L'oxygène provenant des lances réagit avec le fer à très haute

température, ce qui permet de casser les longs morceaux de fenailles qui fondent beaucoup

plus lentement que les petits. Lorsque ces ferrailles sont cassées, les lances sont dirigées vers

le bain d'acier liquide. L'oxygène va alors réagir avec de nombreux éléments tels que

I'aluminium, le silicium, le manganèse, le phosphore, le carbone et le fer. Ces réactions

d'oxydation étant exothermiques, elles vont apporter de l'énergie supplémentaire pour aider à

la fusion du reste de la charge. Lorsqu'une quantité de ferraille importante est fondue, on

procède à une autre charge. Quand la dernière charge est introduite, les parois du four sont

soumises à une intense radiation provenant de I'arc pour aider le transfert de chaleur entre les

scories et le bain d'acier fondu.

'/ L'ffinage :

L'afflrnage permet I'extraction du phosphore, du soufre, de I'aluminium, du silicium, du

manganèse et du carbone de I'acier liquide vers les scories. Il se fait grâce à I'apport

d'oxygène dans le bain, et permet également d'obtenir le taux de carbone désiré. Le

phosphore est avec le soufre un des éléments qui pose le plus de problème car sa capacité à

rester dans les scories est fortement dépendante de la température, de la basicité et du taux de

FeO de la scorie. A haute température, le phosphore diffuse vers le bain d'acier. C'est pour

cette raison que le fond du four est garni de réfractaires qui permettent de maintenir I'acier

liquide alors que le haut (au niveau des scories) est réfrigéré par circulation d'eau [211.

D'autre part, la diffusion du phosphore est limitée, soit en augmentant la basicité de la scorie

par ajout de chaux, soit en soufflant vn gaz inerte pour agiter le bain.
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L'extraction du soufre est très difficile à ce stade car les conditions sont trop oxydantes. Si la

teneur en soufre du bain est trop importante, I'acier dewa subir une autre étape d'affrnage.

Les éléments métalliques indésirables, plus aisément oxydables que le carbone, vont s'oxyder

mais vont aussi réagir avec I'oxyde de fer FeO des scories selon :

M"+FeO +  MO+Feo .

Le fer métallique se retrouve dans le fond du bain alors que les oxydes restent dans la scorie.

Les réactions entre le carbone et I'oxygène sont très importantes. Elles vont permettre la

diminution du taux de carbone dans I'acier et la formation de bulles de CO va aider à rendre

la scorie mousseuse, améliorant ainsi sa capacité à diffuser la chaleur. Le tableau IV donne

une répartition grossière des différents éléments métalliques non ferreux dans les produits

formés.

Tableau IV: Répartition des métaux non ferreux dans les produits formés IlSl l22l

'/ L'extraction des scories :

Durant cette étape, on injecte du carbone dans la scorie pour réduire le FeO restant et

permettre la formation de mousse. La scorie surnage et est évacuée par une trappe prévue à

cet effet.

{ La coulée de l'acier :

Une fois toutes ces opérations effectuées, la trappe de coulée est ouverte et le four est

basculé pour permettre l'évacuation de I'acier.

Le temps d'élaboration de I'acier en four électrique dépend du volume du four, de la

quantité de ferrailles ainsi que de la puissance de I'arc. Il est de quarante minutes pour les

fours les plus performants et n'excède jamais une heure dans le cas de fours classiques. A titre

d'exemple, nous pouvons citer la SAM (Neuves Maisons) [23] qui dispose d'un four à arc

électrique d'une capacité d'environ 100 T. La fusion d'une charge de deux fois 70 Tonnes de

Acier Fumées Scorie

Cu, Sn, Ni, Mo Zn,Pb, Cd Ca, Mn, Mg, Al, Si, Cr
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ferrailles permet I'obtention de I20 Tonnes d'acier, en une heure et pour une consommation

électrique de 72 MV/.

C. Le système de déPoussiérage

Comme le montre la figure 5, il existe trois points de collecte des fumées émises

durant la production d'acier en four électrique.

Fieure 5 : Points de collecte des fumées [l7l

.tlr4
\@

d
Extraction directe Par la 4'-'

ouverture du couvercle du four

Collecte indirecte autour du
four

Collecte des fumées environnant
le four

Les fumées ainsi collectées sont aspirées et dépoussiérées dans le système de filtration comme

I'indique la figure 6.

,4ffiw
(M(
@
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Fieure 6 : Svstème d'asniration des fumées [171

Les filtres les plus couramment utilisés sont les filtres à manches (figure 7). Ce sont des

caissons (quatre ou cinq en parallèle) contenant un grand nombre de manches (400 à 600) en

fibres (polyester, polypropylène, téflon) reposant sur une armature en inox ou en acier zingaé.

Fisure 7; Filtre à manches [24]

lnjection
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L?2Air diPoussiérd
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Déflecteur

Les fumées traversent les manches de bas en haut. Les poussières restent prisonnières à

I'extérieur,des manches, alors que I'air épuré les traverse et peut être rejeté. A intervalles de

temps réguliers, on envoie de I'air comprimé à contre-courant et à très grande vitesse, ce qui

permet le décolmatage des manches. Les poussières sont collectées grâce à la trémie située en

bas du caisson. La température de filtration est en moyenne de 150 "C.

Rrmpe de disrributron
d'air dc décol

Poussièrcs
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D. Mécanismes d'émission des poussières

Les poussières captées dans les filtres à manches sont issues de différents phénomènes

allant de l'émission de "précurseurs" à leur transformation physique et chimique dans le four

et le système d'évacuation. Les précurseurs des poussières sont des particules solides, des

vapeurs, des gouttes de métal liquide ou des gouttes de scorie. Leurs différents modes

d'émission sont schématisés sur la figure 8.

Fieure 8: Modes d'émission des "précurseurs" de poussières [251

Vers filtration

@ *e;a-'.8

4

1 "

\ :

r ( \
L e

Acier liquide

On distingue cinq mécanismes d'émission :

/ La vaporisation :

Elle est localisée dans les points chauds du four c'est-à-dire au niveau de I'arc (1) et de la

lance à oxygène (l').

{ La projection de gouttelettes d'acier ou de scorie :

Elle a lieu au niveau des zones turbulentes à savoir I'arc électrique (2) et le jet d'oxygène

provenant de la lance (2').
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{ La projection de gouttelettes par éclatement des bulles de CO (3).

{ L'éclatement de gouttelettes en contact avec I'atmosphère orydante dufour (4).

/ L'envol direct de particules solides: ces particules proviennent de la charge ou des

additifs d'affinage (5).

Les travaux menés sur un pilote de four électrique par l'équipe de D. Ablitzer [25] , ont

montré que la part de précurseurs provenant de I'envol direct de particules solides est très

faible. La majeure partie des précurseurs provient de l'éclatement des gouttes :

- d'acier liquide :41oÂ en masse de poussières (Fer majoritaire + éléments d'alliage)

- de scorie : 19 %o (calcium, manganèse, magnésium et aluminium)

- des volatlls :27 %o (Zinc majoritaire)

Les métaux volatils sont le zinc (Tuuo :907 oC) et le cadmium (T""p : 765 "C) 1261.

Les hautes températures atteintes dans les zones chaudes du four (arc, lance) permettent

également la volatilisation du plomb (T"up: 1740 "C). En contact avec I'atmosphère oxydante

du four, ces métaux vont s'oxyder et donner une fumée contenant un mélange d'oxydes

fortement réactifs.Les différentes particules émises vont s'agglomérer dans le four et le

système d'évacuation des fumées, s'oxyder et se combiner pour donner naissance aux

poussières.

L'étude minéralogique détaillée des poussières fera I'objet du chapitre II de ce

mémoire. A ce stade de l'étude, nous pouvons, de manière simplifiée, donner une composition

"type" des poussières d'aciérie électrique, qui sont un mélange :

- d'oxydes de fer FezOl et Fe3Oa provenant de I'oxydation des gouttes d'acier

liquide

- d'oxyde de zinc provenant de I'oxydation du zinc des volatils

- d'oxydes de fer mixtes ZnIezOa, et (Mn*ZnrFel-*-r)Fe2O4 provenant de la réaction

entre la vapeur de zinc,les gouttes d'acier liquide et les gouttes de scorie

- une gangue constituée de silicates et de CaO provenant de la scorie

- d'oxydes de plomb et de cadmium provenant des volatils.
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IV. LE DEVENIR DES POUSSIERES D'ACIERIE ELECTRIQUE

Nous allons étudier à présent les traitements des poussières d'aciérie électrique

actuellement mis en place. On peut les classer en deux catégories basées sur une philosophie

différente :

- les procédés de solidification / stabilisation dont le principe est d'inerter le déchet

afin que ce dernier respecte les critères d'acceptation en décharge

- les procédés de valorisation (hydrométallurgiques et pyrométallurgiques) dont le

double but est d'extraire la part valorisable et d'obtenir un résidu final inerte ou recyclable.

A. Les procédés de solidification / stabilisation

Ils ont pour but de :

- améliorer les propriétés physiques du déchet pour faciliter sa manipulation

- limiter le caractère lixiviable des constituants toxiques

- limiter la perméabilité du produit final.

Dans le cas idéal, le déchet n'est pas stocké en décharge, mais utilisé comme matériau

(remblais, briques...).Or peut classer les procédés de solidification / stabilisation en deux

catégories, ceux qui opèrent une transformation physique des poussières et ceux qui

transforment chimiquement ses constituants toxiques.

I.Transformatio n o hvsia ue

a. Stabilisation par liants hydrauliques

Les liants hydrauliques les plus couramment utilisés sont les ciments Portland. La

stabilisation par ces liants est basée sur la formation de silico-aluminates très stables. Le

ciment est malaxé avec des agrégats de déchet à inerter, de I'eau et des additifs.

Ce traitement, appliqué aux poussières d'aciérie électrique, pose problème car I'oxyde de zinc

ZnO qu'elles contiennent permet un bon durcissement du ciment à long terme mais retarde sa

prise en masse 127 et l0l.

parmi les procédés de stabilisation des poussières par liants hydrauliques, on peut citer :
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- Le procédé INERTEC, utilisé par France déchets.

- Le procédé ECOFX-ASHROCK, mis au point par SARP industries.

Il existe aussi des procédés combinant I'ajout de liants hydrauliques (ciment Portland, chaux,

gypse) et de laitier de haut-foumeau qui ont des propriétés similaires. Le produit final est

constitué d'un noyau de poussières inertes entouré d'une coquille formée par le laitier et le

liant. [28]

B. Formation de cëramiques

Les céramiques sont formées par frittage et sont utilisées pour leur fort pouvoir de

confinement. Les températures auxquelles elles sont formées (1000-1500"C) donnent lieu à

une volatilisation importante des métaux (Zn, Pb, Cd), ce qui nécessite une installation de

traitement des fumées. A titre d'exemple, nous pouvons citer les travaux de Domingez et

Ullmann [29] sur la préparation de "briques écologiques", à partir de 20 oÂ en masse de

poussières et d'argiles traitées à 900'C. Le produit final est montré sur la photographie de la

figure 9.

Fisure 9 : Briques écoloeiques [29]
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7 Vitrification

Le principe est de former des verres à partir d'un mélange de déchet et de silice à des

températures allant de 1000'C à 1400 "C. Ce traitement, appliqué aux déchets radioactifs à

longue vie en raison du fort pouvoir de confinement des verres, peut être également appliqué

aux poussières [30, 3ll. Le procédé VIT [32] est schématisé sur la figure 10.

Le fonctionnement du four est similaire à celui d'un four à arc électrique. Les produits

issus de ce traitement peuvent être des velTes ou des céramiques.

Eigure-Jl!..

Le principal inconvénient des procédés de vitrification est leur coût prohibitif.
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2. Transformation chimique des constituants

Ici, le but n'est plus d'emprisonner les éléments toxiques, mais de rendre leur forme

minéralogique finale plus stable.

a Le procédé EDAP d'inertage à sec des poussières f33l

Il est utilisé depuis 1990 à la fonderie de Luklin (Texas) sur des poussières de cubilot

(à forte concentration en cadmium et en plomb) mais il est applicable aux poussières d'aciérie

électrique. Le traitement s'effectue dans la conduite des fumées, avant les filtres à manches.

La nature des réactifs d'inertage n'est pas connue. Les poussières issues de ce haitement

passent avec succès le test américain TCLP.

p. Le procédé Dai'do Tokushuko KK 1341

Il s'agit d'un procédé de détoxication des poussières d'aciérie électrique par traitement

au tétrasulfure de calcium CaS+. Ce procédé, mis en place par Daïdo, au Japon, a fait I'objet

de deux dépôts debrevets : -

- Brevet Daïdo Tokushuko KK (1981) [351

Le procédé consiste en un mélange de poussières avec des polysulfures solubles 1Ca2*,Na*,

NFI4*) et de I'eau. La pâte formée est cuite à une température inférieure à 400'C. Le CrvI est

réduit en CrIII (par H2S et S0 formés). Les métaux lourds sont précipités sous forme de

sulfures insolubles.

- Brevet Daïdo Tokushuko KK (1985) [361

Le réactif est un mélange de polysulfures de calcium et de sulfure de sodium. Après malaxage

du réactif, des poussières et de I'eau, une pâte est obtenue et au bout de quelques heures (4 - 8

heures). Ce matériau peut être utilisé, après concassage, comme remblais.

L'utilisation des polysulfures comme réactif d'inertage des métaux lourds dans les

déchets sidérurgiques a fait I'objet du travail de thèse de E. Meux [37] au Laboratoire

d' Electrochimie des Matériaux.
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B. La valorisation

1. pourquoi valoriser les poussières d'aciérie électrique ?

Les poussières d'aciérie électrique contiennent en moyenne 20 o/o en masse de zinc (de

5 à 50 % ]lill),essentiellement sous forme de zno et de znFezo+ [381. Les minerais de zinc

exploités (principalement la Blende ZnS) sont en général beaucoup plus pauvres en cet

élément, de 2 à 12 % de zinc en masse [391. Après l'étape de flottation, permettant de

concentrer le minerai, les sulfures sont grillés pour donner un concentré d'oxydes appelé

calcine qui contient 60 % dezinc en masse. Les poussières peuvent donc être considérées, non

plus comme un déchet, mais comme un minerai de zinc et être traitées comme tel'

En analysant les données du tableau V, nous pouvons constater que la consommation

mondiale annuelle de zinc dépasse largement la production minière et que le recyclage

pratiqué ne comble pas ce déficit. L'extraction du zinc contenu dans les poussières permethait

non seulement de combler ce manque, mais aussi de limiter I'exploitation minière. En effet,

les ressources naturelles en zinc ne sont pas inépuisables. En 1993, elles étaient estimées à

I44 MTonnes t401. Si la production minière reste la même durant les prochaines années; il

reste seulement 13 ans d'exploitation avant l'épuisement total des ressources naturelles.

Production / consommation de zinc en 1996 [411

* Correspond au zinc issu de la production minière recyclé(chutes, résidusde

galvanisation.. .) [421

** Moyenne calculée à partir des données du tableau II, pour une concentration moyenne de

20% de zinc en masse.

Production

minière

(103 Tonnes)

Production de zinc

(103 Tonnes)

*

Consommation

(103 Tonnes)

Zinc dans les poussières

(103 Tonnes)

* *

France

Europe

Monde

981

6939

314

2556

7241

250

2390

7354

23.4

190

910
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D'autre part, l'élément majoritairement présent dans les poussières est le fer (20-50 %

en masse) sous les formes FezOt, FelO+ etZnFezOa,. Une fois débarrassé du zinc, du plomb et

du cadmium, ce sous produit peut lui aussi être considéré comme un minerai et être dirigé

vers la sidérurgie.

2. Les procédés pvrométallurgioues

Ces procédés sont nombreux. La quasi-totalité des grands groupes développe le sien,

mais ils sont tous basés sur le même principe : la réduction des poussières à haute température

pour permettre la vaporisation du zinc, du plomb et du cadmium. Seul le moyen de chauffage

diffère. La réduction peut s'effectuer dans un four toumant (procédé Waelz), à I'aide d'une

torche à plasma (ZIPP), dans un haut fourneau... Nous allons volontairement nous limiter à

l'étude de quelques procédés, dont le procédé Waelz qui est à la base de nombreux autres

procédés.

a. Le procédé lTaelz

Il consiste en une réduction dans un four tournant de grande longueur. La figure l1

représente une installation de traitement par le procédé Waelz. L'usine RECYTECH à

Fouquières - les - Lens (département du Nord) fonctionne avec une installation de ce type.

Installation de traitement par le procédé \ilaelz [431
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La charge, constituée de poussières agglomérées et de coke, est introduite dans le four

à une température maximum de 1250 oC. Les oxydes sont réduits par le coke, volatisés et

réoxydés dans I'atmosphère oxydante du four. La composition moyenne de I'oxyde Waelz est

donnée dans le tableau VI.

Tsbleau VI: Composition movenne de I'oxvde Waelz [431

Elément oÂ (en masse) sur Produit sec

Zn 28 -33

Pb l 1 -15

Fe 23 -3r

C 2-7

S 2

CaO 7-8

SiOz 3-4

Oxydes alcalins 2-4

Halogènes I

Cet oxyde doit ensuite être traité par les procédés classiques de la métallurgie en vue d'une

valorisation du zinc et du plomb. Pour que le traitement en four Waelz soit rentable, il faut

que les poussières à traiter contiennent un minimum de 16 oÂ en masse de zinc, le cas idéal

étant une concentration de 24%. D'autre part, la scorie et la fonte obtenues ne sont pas de

bonne qualité et ne peuvent pas être valorisées. c'est pourquoi de nouveaux procédés

permettant une valorisation totale des sous produits ont récemment vu le jour. Nous pouvons

citer, à titre d'exemple, le procédé RHF - DRI (Rotary Hearth Furnace - Direct Reduced

Iron), développé par AllMetl44l, et utilisé par Nucor - Yamato aux Etats-Unis. Il permet

d,obtenir de la fonte directement valorisable, une scorie recyclable comme remblai et un

oxyde très riche en zinc (70% en masse).
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B. Four à torche à plasma

Le schéma de principe du procédé ZIÈ1P (Zinc Iron Plasma Process) développé par
Philip Environmental Inc. (implanté à Hamilton en ontario) [45] est donné fizure 12.
Ce procédé consiste en une fusion d'un mélange de poussières agglomérées, de coke, de
ferrailles et d'additifs, par une torche à plasma. Les volatil s (Zn, Pb) qui sont captés à la sortie
du four sous forme d'oxydes, sont traités en aval par un procédé hydrométallurgique constitué
d'une étape de lixiviation sodique et d'une récupération électrolytique des métaux.

Fieure 12: Schéma de nrincipe du procédé ZIpp 1441

Les produits issus de ce procédé (scorie, fonte, oxydes de zinc et de plomb) sont tous
valorisables.

Schéma de nrincipe du procédé ZIPP [44]
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L,inconvénient de ce procédé est son coût prohibitif dû à I'utilisation d'une torche à plasma'

Son utilisation est plus particulièrement adaptée aux poussières d'acier INOX (procédé

ScanDust à Lanskron4 Suède) contenant une forte proportion d'oxydes de chrome [46] et

nécessitant une température de réduction plus élevée que pour les poussières d'acier au

carbone.

7. Procéde Kawasaki Steel's corp' (Japon)

Ce procédé permet aussi d'obtenir une fonte de bonne qualité et un mélange d'oxydes

de type Waelz. La fusion des poussières avec du coke se fait dans un haut fourneau'

(représenté sur la figure 13), par injection d'air chaud'
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Les poussières sont injectées au dessus des tuyères d'arrivée d'air chaud' Dans cette zone'

l,oxydation du carbone par I'orygène permet d'obtenir une température de 3000"c et les

poussières fondent instantanément. Les volatils s'orydent et sont captés en haut du four'
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Remaraue.' Phoenix Environnemental Ltd [9] développe un procédé pyrométallurgique de

conversion des sous-produits en magnétite, mais à I'heure actuelle nous n'avons pas plus

d'informations sur ce procédé.

6. Conclusion

Les procédés pyrométallurgiques permettent une extraction du zinc sous ses formes

minéralogiques majoritaires ZnO et ZrÊe2Oa. Mais I'oxyde obtenu ne peut pas être valorisé

en l'état. La présence d'autres oxydes métalliques ou alcalins et d'halogènes, fait que ce

mélange doit subir un traitement hydrométallurgique en aval du traitement pyrométallurgique,

ce qui augmente le coût déjà élevé du traitement.

3. Les procédés hvdrométallureiques

Puisque le zinc contenu dans les poussières est sous les mêmes formes minéralogiques

que celui contenu dans la calcine, il est légitime de vouloir leur appliquer les traitements

hydrométallurgiques conventionnels. De nombreux travaux ont été effectués dans ce sens.

Nous pouvons citer ceux de Cuells, Nunez et Rocca [48] basés sur une lixiviation par de

I'acide sulfurique à température ambiante. Ce type de procédé n'a jamais vu le jour car une

trop forte proportion de fer est solubilisée (20 %o du total).

Les autres voies de traitement possibles sont :

- la lixiviation sodique qui joue sur le caractère amphotère de I'oxyde de zinc et la

faible solubilité des oxydes de fer en milieu basique. Ceci à fait I'objet d'un développement

important de la part de la société française RVX (Bonneville, Savoie) qui a mis au point, en

collaboration avec Unimétal, le procédé REZEDA (Recyclage du zinc par électrolyse des

déchets d'aciérie)

- la lixiviation par des réactifs à base de chlorures. La concentration en chlorures dans

les poussières pose des problèmes lors de l'électrolyse des lixiviats (dégagement de chlore).

Puisque cet élément est présent, I'utilisation de réactifs contenant des chlorures peut être

envisagée si la technique de récupération des métaux lixiviés est adaptée. Cette voie connaît

un essor important avec le développement des procédés EZINEX ou Terra Gaia...
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a. Le procédé REZEDA

La première étape consiste en une lixiviation des poussières à I'aide d'une

lessive de soude à 300 g.ft à une température supérieure à 90 'C [49' 501' Dans ces

conditions, les oxydes amphotères tels que ZnO ou PbO se solubilisent selon

ZnO + 2OH- ZnOzz' + HzO

PbO + 2 OH- --> HPbOz-

L,emploi d,un réactif basique présente I'avantage de ne solubiliser ni le fer, ni certains

composés comme le calcaire ou la magnésie. Le rendement de lixiviation du zinc est de 60 %.

vient ensuite une étape de cémentation à l'aide de poudre de zinc qui vise à purifier la

solution afin de mettre en place une électrolyse'

HPbOz- + Zno + oH- --+ Pb" + znozz- + HzO

CuOz2' + Zn" ----) Cuo + ZnOzz-

HCdOz- t- Zn" + OH- ---) Cdo + ZnOz2- + HzO

La dernière étape du procédé est l'électrolyse proprement dite. Elle permet d'obtenir de la

poudre de zinc dont les caractéristiques sont les suivantes :

- pureté > 97 o/o

- granulométrie moYenne :2,7 Pm

- forme : fougères ou Plaques

- surface spécifique : de 0,9 à 4 rrf 'g-l

Une partie de cette poudre est utilisée pour les opérations de cémentation, I'autre partie doit

être commercialisée. Le résidu solide, constitué majoritairement d'oxydes de fer et de ferrite

de zinc, est recyclé en aciérie électrique. L'ensemble des opérations du procédé REZEDA est

représentp sur le synoptique de la figure 14'

29



Fieure 14: Schéma de principe du procédé REZEDA

Une unité de traitement par le procédé REZEDA devait être mise en place en 1998,

mais pour des raisons économiques (manque de pureté du zinc électrodéposé, traitement

supplémentaire des oxydes résiduels), ce projet n'a pas vu le jour.

B. Le procédé EZINEX

Développé par la société Engirec Impianti Spa, ce procédé est appliqué par une aciérie

de Ferriere Nord à Osoppo en Italie depuis 1996 [51, 52, 531. Le schéma de principe du

procédé est donné sur la figure 15. Il se déroule en deux étapes. La première est constituée

d'une lixiviation au chlorure d'ammonium à 70'C - 80oC durant une heure. Le zinc sous

forme de ZnO réagit selon :

ZnO +2 (NrL*, Cl-) -+ Zn(NH3)22* + 2 Cl- + HzO

Le ferrite de zinc n'est pratiquement pas solubilisé.

Attaque mdique
300E/l NaOH

Céments Poudre de zinc
(Pb, Cu, Cd)
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La solution obtenue à I'issue de cette opération contient entre 31 et 36 glL de zinc et des

ffaces de Pb, Cd, Cu, Ni.

Fieure 15., Schéma de nrincipe du procédé EZINEX [541

LEACHING

RESIDUE
CEIvIENTATION

ELECTOL'!iSIS
Pb / Cu CEIvIEI'IT

ZINC CATHODES

La seconde étape est l'électrolyse de la solution après purification par cémentation à la poudre

de zinc. L,électrolyse est opérée à une densité de courant de 200 A I m2 dans des cellules

munies d'anodes en graphite et de cathodes en titane platiné. Les réactions électrochimiques

mises en jeu sont les suivantes :

Cathode : Zn(NHr)2z+ + 2 e- -> Zn" + 2 NHI

Anode:2Cl -  ->Clz+2e-

Toute I'originalité du procédé EZINEX est basée sur cette électrolyse du zinc en milieu

chlorure, qui ne dégagepas de dichlore mais du diazote en raison de la mise en place de la

réaction chimique suivante :

3 Clz + 2 NHr + 6 Cl- + 6 H- +Nz

Le zinc est facilement récupéré des cathodes par simple pelage. Le chlorure d'ammonium est

recyclé vers la première étape. Le résidu solide de lixiviation, contenant les oxydes de fer et

ZnpezOqest recyclé en four électrique à raison de | %o en masse de la charge'
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Remarques:

i. Le procédé MRT (Metal Recycling Technology) initialement mis au point pour le
traitement des poussières d'aciérie électrique [55] a été utilisé par l'Ameristeel's (USA)
pour traiter le mélange d'oxydes à la sortie du traitement pyrométallurgique [91. Ce
procédé, reposant également sur une lixiviation NFI4CI, est maintenant abandonné.

ii. Le procédé développé par SGEGI t56l (St Juhen - les -Metz, 57) est basé sur une étape
de réduction des ferrites à 600 oC

ZnlezOq + 4 Hz + Zn" * Feo + 4 HzO

et une lixiviation ammoniacale NHr (lM) à 50.C.

X. Le procédé Terra Gaïa l57l

Ce procédé (figure 16) est basé sur I'utilisation d'une solution de chlorure ferrique
comme réactif lixiviant.

Schéma de principe du procédé Terra Gaila

Orygène

ILèacteurs

LU
'Pompes

Eaux
de
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La première étape consiste en une lixiviation des poussières par une solution de FeCll

(environ lM) en excès, à pression atmosphérique. La réaction engagée est la suivante :

2 FeClr + 3 MO + H2O -+ 2 FeOOH+ 3 MClz

(avec M: Zn, Cd, Pb)

La pulpe obtenue subit alors un traitement en autoclave à 175oC durant 90 minutes' sous

atmosphère oxydante. Ceci à pour but de permethe la solubilisation de ZnFezO+ et de

transformer FeOOH formé en hématite selon

2 FeOOH -+ FezOr + HzO

Viennent ensuite les étapes de purification de la solution et la récupération du zinc.

La filtration s'effectue à chaud, et lorsque la température est inférieure à 80oC, le plomb

contenu dans la solution de chlorures de zinc précipite sous forme de PbClz.

Le chlorure ferrique contenu dans la solution lixiviante est réduit par ajout de fer métal selon

2 FeClr + Feo + 3FeClz

Ceci pour permettre une co-extraction du fer et du zinc lors de l'étape d'extraction liquide /

liquide. Après cette étape, la solution contenant 60glL de zinc est séparée du solvant

d'extraction par passage sur une colonne de charbon.

Les hydroxydes de fer et de manganèse sont précipités par de la chaux, et les métaux lourds

résiduels sont précipités par NaHS.

Les rendements d'extraction en zinc et en plomb atteignent 99 %. Les produits majoritaires

issus de ce traitement sont :

- de I'hématite, recyclable comme minerai de fer

- une solution de chlorure de zinc d'une concentration de 60 glL enzinc

- des sels de PbClz.
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La valorisation des déchets sidérurgiques par un traitement au chlorure ferrique a été

étudiée par F. Humbert [58] en 1983. Ceci fera I'objet d'un important développement dans la

suite de ce mémoire.

6. Conclusion

Les traitements hydrométallurgiques demandent une dépense énergétique beaucoup

moins importante que les procédés pyrométallurgiques. Leur coût est donc moins élevé. Mais

dans la plupart des cas, les lixiviations pratiquées ne permettent pas I'extraction du zinc sous

forme de ferrite, et le résidu final est toujours fortement concentré en zinc. Seul le procédé

Terra Gaïa permet I'extraction totale du zinc. Le problème majeur de ce procédé est la

multitude d'étapes qui le constitue.

Le procédé de traitement idéal des poussières d'aciérie électrique, doit demander un

investissement réduit, un nombre d'étapes limité et permettre la valorisation de la majeure

partie des sous produits générés.
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L INTRODUCTION

Le développement entrepris repose sur I'exploitation de la réactivité de solides, pour

permettre la mise en solution sélective des formes zincifères et plombifères'

L,étude passe, en premier lieu, par la spéciation des différents métaux. En effet,

l,aptitude à la lixiviation des différents éléments dépend de la forme minéralogique et de la

morphologie des particules dans lesquelles ils sont engagés. Il est donc nécessaire d'identifier

ces formes et de déterminer leur abondance dans les différents échantillons.

Les méthodes de caractérisation mises en æuvre' pour cette étude sont :

- une caractérisation chimique, dont le but est l'analyse élémentaire des

échantillons, ainsi qu'une dissolution sélective permettant la spéciation des formes

zinciferes

- une analyse radiocristallographique permettant la détermination des phases en

présence

- une analyse morphologique, permettant la détermination de la taille des

particules et la connaissance de leur structure physique'

Cette étude est menée sur différentes poussières d'aciérie électrique, provenant de la

fusion d,aciers au carbone et d'aciers INOX. Ces poussières, échantillonnées et mises à notre

disposition par le LECES, portent un code (dont les deux premiers chiffres colrespondent à

l,année de prélèvement) qui sera utilisé dans la suite de ce mémoire. L'étude sera également

réalisée avec des mélanges d'oxydes, fortement concentrés enzinc, tels que la calcine et des

oxydes issus du traitement pyrométallurgique de poussières d'aciérie électrique.

Le tableau VII indique les codes, les origines ainsi que les particularités qui ont permis de

sélectionner ces échantillons.

35



Code Origine Particularité

94C3
Poussière d' aciérie électrique

Acier au carbone
Forte concentration en plomb

93C11
Poussière d'aciérie électrique

Acier INOX

Forte concentration en chrome et

nickel

93C8
Poussière d'aciérie électrique

Acier au carbone
Très faible concentration en zinc

93C7
Poussière d'aciérie électrique

Acier au carbone

Concentration en zinc limite pour un

traitement en four Waelz

92Cl
Poussière d'aciérie électrique

Acier au carbone

Composition correspondant à la

composition moyenne des poussières

Calcine
Mélange d'oxydes métalliques à très fort taux de zinc, issu du grillage de

minerais sulfirés de zinc

Oxyde

pyrométallurgique

Mélange d'oxydes métalliques issus du traitement pyrométallurgique de

poussières d'aciérie électrique.

Tableau VII: Orisine des échantillons sélectionnés

II. ANALYSE CHIMIQUE

L'analyse chimique des différents échantillons est pratiquée à partir de deux protocoles

de mise en solution :

- une affaque à l'acide chlorhydrique, permettant I'analyse élémentaire des échantillons

- une attaque à I'acétate d'ammonium qui a pour but de déterminer le taux de zinc

présent sous la forme ZnO (zincite).
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A. Principe et protocole opératoire

1. Attaque HCI

Les poussières étant essentiellement constituées d'oxydes, une attaque acide permet de

solubiliser les métaux contenus dans ces derniers (oxydes simples ou mixtes) selon

MO + 2H- M2* + HzO

parmi les acides couramment utilisés au laboratoire, notre choix s'est porté sur I'acide

chlorhydrique, en raison des propriétés complexantes des chlorures vis-à-vis du fer (II!.

Le mode opératoire utilisé est le suivant : 10 g d'échantillon sont attaqués par 100 mL

d'HCl de normalité 6 N. Le mélange est porté à ébullition durant 20 minutes. Après filtration

et lavage, le résidu solide issu de cette attaque est séché à l'étuve à 105oC, pesé et analysé par

diffraction des rayons X. Le filtrat est ajusté en fiole jaugée et les différents éléments sont

dosés en spectrométrie d'absorption atomique à I'aide d'un spectromètre UNICAM Solaar

969.

2. Attaque acétate d'ammonium

Comme il a étê montré dans le chapitre I, les procédés de traitements

hydrométallurgiques sélectifs, permettent, en général, d'extraire le zinc sous forme ZnO mais

pas celui engagé dans les ferrites de zinc (Zrffez)4). La détermination du taux de zincite est

donc très importante en vue d'un traitement par voie hydrométallurgique. La dissolution de la

zinciteest réalisée par I'action conjointe de l'ion acétate et de I'ion ammonium. Les propriétés

acides faibles du cation NlI4* permettent la dissolution de I'oxyde ZnO selon

ZnO + 2 NII4* + Znffir)e-*\'* + x NHI + HzO

L'anion acétate (CH3COO-) possède également une action solubilisante par formation de

complexes Zn(CH:COO)x(x-2)-. Le "pH" neutre du réactif permet de ne pas attaquer le zinc

sous forme ferrite. Les travaux de E.Meux [37] ont confirmé la sélectivité de cette attaque vis-

à-vis des ferrites de zinc.
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Le mode opératoire que nous avons utilisé est calqué sur celui développé par I'IRSID

[59], [60] : 10 g d'échantillon et 200 rnL de CHTCOONH4 30 % sont portés à ébullition

durant 10 minutes. Après filtration et lavage, le lixiviat est dosé par absorption atomique.

L'analyse du résidu solide par diffraction des rayons X confirme la disparition de ZnO et la

présence de ZnFezOq. Le résidu est alors attaqué par HCI 6N, selon le protocole

précédemment cité, pour pennettre le calcul du taux de zinc sous la forme ZnO.

Soit m1 la masse de zinc issu de I'attaque CH3COONII+ et soit mzla masse de zinc issu de

I'attaque HCl, le pourcentage de zinc présent sous forme de zincite est donné par :

Taux de ZnO: [m1 / (m1 + mz)] * 100.

B. Résultats

Le tableau VIII regroupe les concentrations massiques en métaux obtenues à l'issue des

attaques HCI et CH3COONHa, ainsi que la composition déterminée par le LECES.

Une fourchette de compositions des poussières recensées dans la littérature par

Stegemann et ses collaborateurs [61] y figure également. Les éléments sont classés en deux

catégories : les éléments fondamentaux dont Zn et Fe ainsi que les métaux responsables de la

toxicité des poussières (Pb, Cd, Cr) et les autres éléments dont les plus abondants sont Si, Ca

et Mn.

Discussion

Le taux de zinc sous forme ZnO est proportionnel au rapport des concentrations

massiques Zn lFe.Il est en moyenne de 50 oÂ,mais peut atteindre 70 oÂ dans le cas d'une

poussière faiblement concentrée en fer (93Cl l) et 30 oÂ povr un échantillon contenant peu de

zinc (93C8). Dans les cas de I'oxyde pyrométallurgique et de la calcine, il atteint 90 et 80 %,

ces deux échantillons étant très peu concentrés en fer. L'importance du rapport Zn lFe dans la

part de zinc valorisable est démontrée dans les travaux de Ablitzer et de ses collaborateurs

[25] : le tracé de diagrammes Pcoz / Pco : (T) pour différentes concentrations massiques en

Zn et Fe montre que le domaine de stabilité de ZnO s'accroît avec I'augmentation du rapport

Zn I Fe.
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III. ANALYSE MINERALOGIQUE

A. Etude radiocristallographique

Cette étude a été, effectuée grâce à un diffractomètre INEL à compteur courbe CPS

I20 (analyse en réflexion) par la méthode des poudres (raie ko du cobalt). L'acquisition et le

traitement des données sont réalisés par le logiciel WININEL. Le tableau IX recense

I'ensemble des phases minéralogiques détectées, d'une part sur les échantillons bruts et

d'autre part sur les résidus d'attaque HCl.

Sur les diffractogrammes obtenus à partir des échantillons bruts (figures 17 à 23),

seules les formes zincifères ZnFezO+ (franklinite, ou ferrite de zinc) 162l etZnO (zincite) [63]

et plombifères PbOHCI (laurionite) 164l sont indiquées.

Tableau IX: Formes minéralogiques mises en évidence

Echantillons bruts Résidu d'attaque HCI

94C3
ZnFezOa, / Fe:O+ 165l;ZnO; PbOHCI ;

CaSiOr [661
SiOz [67] ; CaSiOr

93C11 ZnFezO+ / FerO+; FeCr2Oa 168l;ZnO
SiOzi

Fer.oSiOe [69] ;NiCrzO+ [701

93C7 ZrÊezOt / FerO+ ;ZnO; PbOHCI ; CaSiOr SiOz ; Cao.s+Fer.o+SiO+ [711

92Cr ZnFezOt, / Fe:O+ / Mn:O+ l72l;ZnO SiOz

93C8 ZrûezOt / FelO+ ;ZnO SiOz

Calcine ZnO ; ZrÊezOq, I FetOq ; Zn2SiO+ [731 SiOz ; CaSiO3

Oxyde

pyrométallurgique
ZnO;Zn' !741; SiO2 SiOz
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Les résidus d'attaque HCI sont essentiellement constitués de silice (SiOz), de silicates

de calcium et / ou de fer, sauf dans le cas particulier de 93C11, ou les chromites de fer

(FeCrzO+) et de nickel [NiCrzO+) résistent à l'attaque chlorhydrique.

1. Les poussières d'aciérie électrique :

a. Dffiactogrammes obtenus sur les poussières brutes

Fieure 17 : Diffractosramme obtenu pour l'échantillon 93C7

# PbcroH
* ZnQ

aZnFerOo

5,4 4,8 4,2

Fieure 18 : Diffractosramme obtenu pour l'échantillon 94C3

# PbcroH
* ZnO
qZnFerOn

4 l



Fieure 19 : Diffractosramme obtenu pour l'échantillon 93C8

2 ,4

on*,

Fisure 20 : Diffractosramme obtenu pour l'échantillon 93C11

*  Z n O

*ZnF  e  rO  ,
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Fisure 21 : Diffractogramme obtenu pour l'échantillon 92Cl

B. Discussion

Les pics les plus intenses correspondent, dans tous les cas, à ZnFezOq, (franklinite) etl

ou aux magnétites substituées de type M*Fe(r-*)FezO+. Dans les poussières à forte

concentration en manganèse, on peut supposer la présence de magnétites substituées par le

zinc et le manganèse Mn*ZnyFelr-*-yyFe2O4, corurro I'ont montré Hagni et ses collaborateurs

1381.

On distingue également la présence de ZnO en abondance dans chaque échantillon,

excepté sur le diffractogramme de 93C8 (figure l9). Effectivement, ce dernier ne contient que

7 .4 % en masse de zinc dont 30 oZ sous la forme ZnO.

Dans le cas des échantillons 94C3 (figure 18) et 93C7 (figure l7), contenant

respectivement 7.8 %o et 2.3 o/o en masse de plomb, on constate la présence de PbOHCl. Ce

composé n'étant pas stable à haute température, il est vraisemblable qu'il se forme dans le

système d'élimination des fumées. La présence de ce composé dans les poussières d'aciérie

électrique a également été constatée par Cruells et ses collaborateurs [75].

Nous avons envisagé un tri magnétique des échantillons. La phase non magnétique

doit contenir ZnO, PbOHCI et les silicates, alors que la phase magnétique doit être composée

des magnétites et magnétites substituées. Il s'avère que les poussières sont toutes attirables à

I'aimant, cependant, aucune séparation de phase n'en résulte.
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2. La calcine et I'oxvde pvrométallursique :

a- Dffiactograrnmes obtemts sur échantillons bruts

Fieure 22 : I)iffractogramme obtenu oour la calcine

Fieure 23 : Diffractogramme obtenu nour I'oxvde pvrométallurgique

2.4

dnn

M



B. Discussion

Les raies les plus intenses correspondent, dans les deux cas, à ZnO. L'analyse

radiocristallographique de la calcine (figure 22) monte la présence de ZnzSiOq (willémite) et

de ZnFezO+. L'intensité des raies correspondantes est très faible car la proportion de zinc sous

forme de ZlFezO4 est nettement inférieure à celle sous forme de ZnO.

Ce phénomène est accentué dans le cas de I'oxyde pyrométallurgique (figure 23), ou on

ne distingue quasiment plus la présence de ZnFezO+ sur lo diffractogralnme. La présence de

zinc métallique est a noter.

B. Etude en Microscopie Electronique à Balayage

Cette étude a été effectuée au service cofirmun de micro-analyse de I'Université de

Nancy I.

L'appareillage utilisé est un Microscope Electronique à Balayage HITACHI S 2500

couplé à un spectromètre dispersif en énergie (EDS) KEVEX Système Delta.

Le spéctromètre permet une analyse semi quantitative des échantillons étudiés.

Les échantillons sont préparés par dispersion dans du méthanol (100 mg pour 50 mL)

sous ultrasons. Quelques gouttes de la suspension obtenue sont déposées sur une plaque de

carbone vitreux.
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1. Etude des poussières d'aciérie électrique

On peut distinguer quatre sortes de particules communes à toutes ces poussières,

comme le montrent les photographies de la figure 24. Elles sont toutes sphériques mais de

taille et de composition différente.

Fieure 24 z Morphologie des poussières

Les particules de type (f) sont des sphères lisses de petite taille (1 à 3 pm)

essentiellement composées d'oxydes de zinc, de manganèse et de fer. Elles constituent la part

la plus importante des poussières. Ces particules peuvent former des agglomérats comme le

montre la photo a de la figure 24. Les travaux de Chung-lee et Min-Shing [76], montrent

I'existence d'un composé liant ZnClz, 4 Zu(OH)2, HzO qui se formerait dans le système

d'épuration des fumées et permettrait aux petites particules de s'agglomérer.

Photo a

Grossissement 3500 fois

Photo b

Grossissement 5000 fois
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De la même manière, ces petits grains peuvent venir se coller à des particules de plus

grosse taille comme les particules de type (2). D'après les études de Hagni [38], ces dernières

sont constituées d'hématite et de magnétites, la plupart sont des magnétites substituées

M*Fe11-*yFe 2Oa par le zinc et / ou le manganèse. Dans le cas des poussières provenant d'acier

INOX, ces sphères contiennent également du chrome sous une fotme combinée avec les

oxydes de fer (FeCrzO+). La photo de la f,rgure 25 présente une particule de ce type. Leur taille

peut atteindre 100pm.

Fisure 25 z Particule d'oxyde de fer mixte (Cr. Zn. Mn)

Grossissement 1000 fois
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Les particules de type (3) sont des sphères lisses (5-20 pm) essentiellement composées

de silice, de silicates de fer et de calcium. La photo de la figure 26 présente une sphère de ce

type dont la composition (déterminée par analyse semi-quantitative) est proche de FezSiO+.

Fieure 26 z Particule de silicate de fer

Les particules de type (4) sont des sphères (10 pm) de surface inégulière, elles ont un

aspect vitrifié comme le montrent les photos de la figure 27. Leur composition est complexe,

ce sont des silico-aluminates de zinc, fer, calcium ou/et manganèse. La photo a montre que

ces particules sont en fait constituées de petites sphères prisonnières d'une matrice "vitreuse".

Grossissement 3500 fois
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Fisure 27 z Particules ttvitreusest'

Photo a Photo b

Dans le but de déterminer quels éléments sont contenus dans ces particules, une

analyse semi-quantitative de la sphère de la photo b est réalisée. Pour ce faire, l'analyse est

effectuée à différentes énergies : 10,20 et 30 KeV. A l0 KeV, les éléments présents en

surface de la particule peuvent être dosés. Plus cette énergie est élevée, plus la particule est

pénétrée. On peut donc analyser la composition du centre et du cæur de ces particules à des

énergies de travail de20 et 30 KeV.

D'après les teneurs obtenues à I'issue de ces dosages et en connaissant le mode

d'émisson des poussières, nous avons émis des hypothèses quant aux phases présentes dans

ces particules.

Les résultats des analyses et les phases supposées présentes sont représentés sur le schéma de

la figure 28.

Grossissement 20000 fois Grossissement 15000 fois
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Fisure 28 : Analvses d'une sphère "vitrifiée"

10 KeV

Elément | % atomique
ols4
Al | 3.7
si | +.a
Ca | 10.6
Fe | 10.6
Zn l15

ZnO,
Zn*CarFeç-x-yyF€2Oa,

Silico-aluminates de Ca, Fe,Zn

Elément
o

20 KeV

FezOr - Fe:Oq
Silico-aluminates de Ca. Fe\

1
I
I
I

30 KeV

o/o atomique

AI
Si
Ca

15
l5
t4
l5

Noyau de fer métal, provenant d'une
goutte d'acier liquide

Silico-aluminates de Ca- Fe- Zn

La matrice de silico-aluminate est présente à chaque niveau. Le zinc est surtout présent

à la surface de la sphère sous forme de petits grains de ZnO. Mais, on le trouve aussi

prisonnier de la matrice de silico-aluminates. Le zinc contenu dans ces structures, tès stables,

ne pourra pas être extrait dans des conditions douces.

Elément | % atomique
o166
Arls
si | 4.s
Ca16
Fe l74
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L'étude en microscopie à balayage électronique a également porté sur la recherche des

formes du plomb rencontrées dans les poussières. La figure 29 est une photo en mode

rétrodiffusé de la poussière 94C3 (7.8 oÂ en masse de Pb). Les zones claires sont

caractéristiques des éléments lourds. On peut remarquer que les particules contenant du plomb

sont de très petite taille (< 0.3 pm) et sont souvent accollées à des grains plus gros. L'analyse

semi-quantitative de cet échantillon, reportée dans le tableau X, nous permet de confirmer que

le plomb se trouve bien sous forme PbOHCl, collé à des grains de ZnO.

Fieure 29: Particules de Plomb

Grossissement 10000 fois

Tableau X: Analvse semi-quantitative

Elément o/o atomique

o 45

CI L4

Zn 31

Pb l0

Remarque: Les analyses semi quantitatives ont également montré la présence de plomb dans

des particules "vitreuses" à raison de2oÂ (% atomique).

Particules de plomb

5 l



2. Etude de la calcine et de I'oxyde pvrométallurgique

Les photographies obtenues sont présentées sur la figure 30. La photo a correspond à

I'oxyde pyrométallurgique. Les particules de ZnO sont de très petite taille et agglomérées. La

photo b correspond à la calcine. On peut constater que les particules, non sphériques sont

agglomérées et sont de taille moyenne (1-5 pm).

Calcine et oxvde Waelz

Photo a : oxyde pyrométallurgique Photo b: calcine

Grossissement 3500 fois Grossissement 2000 fois
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IV. TEST DE LIXIVIATION

A. Test AFNOR X3l-210 l77l

Nous allons ici, simplement décrire les procédures de mise en contact et de séparation

qui sont les étapes importantes de ce test. La totalité des procédures est donnée en annexe.

/ Mise en contact :

Elle correspond à la lixiviation du déchet par de I'eau distillée, la procédure à suivre et

les conditions opératoires sont les suivantes :

- résistivité de I'eau utilisée> 0.2 MO.cm

- rapport volume d'eau / masse de déchet = IL I 100 g

- agitation manuelle du mélange et mise immédiate sous agitation permanente

- température de mise en contact de 20 oC + 5 oC

- durée de mise en contact de 24 h + I h.

r' Séparation :

Dès I'arrêt de la lixiviation, le mélange est filtré sous vide, sur filtre à membrane en cellulose

de 0.45 pm.

B. Conditions opératoires

Bien que la norme préconise d'utiliser une masse de déchet comprise entre 1.6 et

13 Kg, nous avons, en raison de la parfaite homogénéité des échantillons, pratiqué ce test sur

50 g de poussière. L'agitation est réalisée par un banc de lixiviation (Heidolph REAX 20).

Parmi les différents critères du test normalisé, nous avons choisi exclusivement de mesurer le

pH du lixiviat, de déterminer la fraction soluble de l'échantillon et de doser dans le lixiviat les

concentrations en zinc, plomb, chtome et nickel.
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r 'pH

Il est mesuré grâce à une électrode de verre et une électrode de référence au calomel saturé,

reliées à un pHmètre (Tacussel pHM2lO).

{ Concentration en métaux

Le lixiviat est dosé par spectrométrie d'absorption atomique.

{ Fraction soluble

Elle correspond à la quantité de sels solubles dans le lixiviat. Soit mr la masse de 100 mL de
\

lixiviat et mz la masse de sels obtenue après évaporation totale des 100 mL (en étuve à

105"C), la fraction soluble est donnée par

Fraction soluble : (mz / m1) *100.

C. Résultats

Nous avons effectué ce test sur les poussières 93C11, 94C3,93C8, 93C7 et92CL

La calcine et l'oxyde de type Waelz n'étant pas des déchets, ils ne I'ont pas subi. Les résultats

obtenus sont répertoriés dans le tableau XI. Toutes les concentrations sont exprimées en mg

d'élément / Kg de déchet lixivié. Les colonnes grisées correspondent aux dépassements des

seuils d'acceptation en Centre d'Enfouissement Technique de classe I.
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Paramètres
Seuils d'acceptation

depuis te 01/04/98
94C3 93C7 93C8 92Cr 93C11

pH 4<pH<13 8.23 11 t0.44 9.32 I  1 .38

Fraction soluble 7 0 0.97 % 0.3 % 0.13  % 0.4 % t . r  %

Cr total (mglKg) 35 13.7 0 0 0 1750

Pb (mg/Kg) 35 64.3 42 0 <5 <5

Zn (mglKg) 175 0.48 n
J t2 .3 <1 <1

Ni (mg/Kg) 3s < l < l < l <1 <1

Tableau XI : Résultats du test de lixiviation

Discussion :

Le test de lixiviation indique que trois des poussières doivent subir un traitement de

stabilisation avant d'être stockées en CET de classe I.

Le taux de plomb lixivié pour 94C3 et 93C7 dépasse nettement le seuil autorisé, quant

à 93C11, la quantité de chrome solubilisé est cinquante fois supérieure à la norme.

Le chrome lixiviable est celui qui se trouve sous forme de chromate (CrvI) [61], en

effet la forme FeCrzO+, chromite de fer, est très stable et le chrome qu'elle contient n'est pas

mobilisable dans les conditions du test.
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V. CONCLUSION

Les poussières d'aciérie étudiées contiennent entre 16 oÂ et 44 % de fer en masse. La

concentration en zinc est de 7.4 oÂ pow la poussière la moins concentrée et peut atteindre

28%. La teneur en plomb est en général assez faible, de I'ordre de 1.5 o/o en masse, sauf pour

94C3 et 93C7 ou elle est respectivement de 7 .8 % et 2.4oÂ.

Les phases du fer contenues dans les poussières sont essentiellement des formes

oxydées, à savoir, des magnétites substituées (Zn"MnrFelr-x-y1Fo2O4, Zrte2Oa), ainsi que

FeCrzO+ et silicates ou silico-aluminates amorphes.

Le zinc est majoritairement présent sous forme ZnO et ZnFe2Oa, avec un tavx de ZnO

proportionnel au rapport Zn / Fe. I1 est également engagé, en faible proportion, dans des

structures très stables de silico -aluminates ou silicates.

Les phases plombifères mises en évidence sont PbOHCI ainsi que des silico - aluminates.

Trois de ces poussières ne respectent pas les critères d'acceptabilité en centre

d'enfouissement technique de classe I, et dewaient subir un traitement de stabilisation par

liants hydrauliques pour y être stockées.

A l'heure actuelle, en France, la seule alternative à la mise en décharge est la

valorisation en four Waelz. Le tableau XII dresse un bilan des possibilités actuelles de

traitement des échantillons mis à notre disposition.
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94C3 92CT 93C8 93C11 93C7

Traitement en four Waelz

Concentration en zinc > 16 %o
our out non non non

Stabilisstion en vue d'un enfoaissement en CET

Coût moven de 1200 Frs / Tonne
oul non non oul oul

Tubleau XII z Traitements possibles

Ce tableau témoigne de la pertinence de l'étude. En effet, si on admet que ce panel

d'échantillons est représentatif, on constate que :

- seul 215 des poussières sont valorisables en four V/aelz

- parmi les 3/5 destinées au stockage,les 213 doivent subir une stabilisation physico-

chimique, qui augmente considérablement le coût du traitement.

Un procédé hydrométallurgique faisant appel à des technologies simples, utilisant des

réactifs peu coûteux et permettant une valorisation totale des produits et sous produits doit

incontestablement alléger la gestion environnementale des poussières d'aciérie électriques.

J I





I. TNTRODUCTION

La métallurgie extractive a longtemps été basée sur des procédés pyrométallurgiques'

Ces derniers sont économiquement rentables pour des minerais fortement concentrés, mais les

besoins croissants en métaux, rendent nécessaire I'exploitation de minerais pauvres. C'est

pour cette raison que depuis quelques décennies, les procédés de traitement

hydrométallurgiques, demandant une dépense énergétique faible, font I'objet de

développements importants [78,79,80]. Le synoptique de la figure 3l présente les principales

étapes de I'extraction de métaux par voie hydrométallurgique.

TRIAGE

PRETRAITEMENT

LIXIVIATION

Séparation solide / liquide

Principales étapes d'un traitement hvdrométallurgique

tr;;l
0

Lixiviat chargé en espèces
métalliques

Résidu Solide

CONCENTRATION / PURIFICATION

EXTRACTION DU METAL
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Le minerai subit une première étape de triage ayant pour objectif, de séparer l'espèce

minérale concentrée en métaux, de la gangue. Cette séparation joue sur la différence de

propriétés physiques (séparation magnétique, densimétrique...) ou de mouillabilité (flottation)

entre les différentes phases en présence.

Le triage est, en général, suivi d'un prétraitement chimique, basé sur un grillage ou

une fusion alcaline dans le cas de composés réfractaires. Le grillage est destiné soit à :

- décomposer la phase dans laquelle les métaux sont engagés

- transformer la forme minéralogique initiale, en une forme plus aisément lixiviable.

C'est le cas du grillage oxydant du minerai sulfuré de zinc (ZnS) qui est oxydé en ZnO pour

permettre une lixiviation acide efficace.

Le traitement hydrométallurgique à proprement dit, commence avec l'étape de

lixiviation, sélective ou non, qui consiste en la mise en solution des espèces à extraire.

Viennent ensuite les étapes de purification ou de concentration du lixiviat, précédant

l'extraction des métaux valorisables. Les techniques mises en Guwe lors de ces deux

dernières phases du traitement sont fonction du réactif de lixiviation utilisé.

Le choix du réactif d'attaque dépçnd d'une part, de la nature chimique du composé à

traiter et d'autre part, de la teneur en éléments métalliques et de la nature des impuretés

présentes.

Les actions chimiques solubilisantes susceptibles d'être mises en æuvre en solution

aqueuse sont de trois types :

- les réactions acido-basiques

- les réactions de complexation

- les réactions d'oxvdo-réduction.

Dans le cas d'oxydes métalliques, les réactions acido-basiques et de complexation

peuvent être combinées pour obtenir la sélectivité de la réaction de lixiviation. Le choix du

réactif de lixiviation doit également tenir compte des aspects économiques et technologiques.

Il doit donc être peu coûteux ou/et recyclable et la lixiviation doit permettre la mise en æuvre

de technologies simples.
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Dans ce chapitre, nous allons exposer notre démarche de recherche d'un réactif de

lixiviation sélective. Tout d'abord d'un point de vue théorique, puis expérimental, en étudiant

la réactivité des oxydes de zinc, de fer et de plomb vis-à-vis des réactifs considérés. Le but est

ici d'utiliser des réactifs permettant une lixiviation efiicace des oxydes de métaux valorisables

(essentiellement le zinc mais aussi le plomb) et sélective vis-à-vis des orydes de fer, dans des

conditions douces (température ambiante et pression atmosphérique) et demandant une

technologie simple (réacteur ouvert agtté)

II. ASPECT CINETIQUE DE LA LIXIVIATION DES OXYDES

Dans le cas d'une réaction entre un solide et un réactif contenu dans une phase fluide,

la réaction est composée de la succession d'étapes décrites sur la figure 32. [811

Etanes successives de la lixiviation

4-

Couchelimite de diffir sion

1 :transport du réactif au sein du fluide jusqu'au voisinage du solide

2 : transport dans le fluide (couche limite) du réactif vers la surface du solide

3 : adsorption du réactif à la surface du solide

4 : réaction à l'interface solideJiquide

5 : désorption des produits de la réaction de la surface du solide

6 : transport dans le fluide, des produits depuis la surface

7 : transport des produits au sein du fluide
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Dans le cas où le fluide est agité, les étapes I et 7 se font par convection et sont

rapides. Les processus élémentaires sont, soit des processus de transfert (de matière ou de

chaleur), soit des processus réactionnels. La vitesse globale de la réaction de lixiviation est

fixée par l'étape la plus lente, et suivant que cette étape appartient à I'un ou I'autre des

processus, on est en présence d'un contrôle par transfert ou par réaction chimique.

Les processus réactionnels peuvent également être divisés en trois types : physiques,

électrochimiques et chimiques. Dans le cas des processus chimiques, l'adsorption joue un rôle

important. La figure 33 présente un mécanisme réactionnel proposé par Warren et Dewys

[82] pour la lixiviation d'oxydes métalliques par un acide.

Mécanisme réactionnel de Warren et Devuvs

Solide

M(HzO)z- + X-

Produits solubles de réaction

6 l



Ce mécanisme est basé sur I'adsorption sur des sites d'énergie chimique élevée

(défauts, dislocations...). La lixiviation des oxydes se fait selon une suite de processus

élémentaires de formation de complexes hydroxyls. Les étapes les plus lentes, limitant la

vitesse de la réaction, sont I'hydroxylation de la surface et la désorption de ces complexes

hydroxyls. Mais la présence de réactifs complexants, peut accélérer certaines étapes cornme la

désorption en formant comme produit soluble de réaction un complexe métallique.

Dans le cas de I'utilisation d'un ligand (L) protonné, nous pouvons émettre I'hypothèse

que le mécanisme réactionnel est identique à celui de la figure 33 jusqu'à la phase de

protonnation. Après cette dernière il peut être représenté par le schéma de la figure 34.

Mécanisme réactionnel en présence d'un complexant

Solide MOHz-

Solide MoHrl(*-tl-

p11(x-r)- + HzO

Produits solubles de réaction

Remarque:

D'après les travaux de Nowack et de ses collaborateurs [83] sur I'adsorption de

complexes métal-EDTA sur de nombreux oxydes, les complexes de métaux divalents peuvent

également s'adsorber à la surface des oxydes suivant :

*,,0"1- M(oIt, + M'* + I:- + H* ë*,,,1- M - L - 74G-t)- + H2o

62



III. ASPECT THERMODYNAMIQUE DE LA LIXI\TIATION
COMPLEXANTE DES OXYDES

Les complexes métalliques sont des molécules résultant de la combinaison entre les

cations métalliques, accepteurs de doublets électroniques et les ligands qui sont des molécules

possédant un ou plusieurs atomes porteurs de doublets libres.

La stabilité d'un complexe est caractérisée par la constante de stabilité ou de formation

exprimée par

M + nL <> MLn

dans le cas de complexes mononucléaires.

D'après la loi d'action de masse, la constante de formation Fn est définie par

B": ElL: K*
([M]*tl,l') MLn

avec M I'ion métallique, L le ligand et n le nombre de ligands.

La notation utilisée dans ce mémoire est inspirée de celle de A.RINGBOM [84].

Remarque:

D'après la loi d'action de masse, tout équilibre en solution est caractérisé par sa

constante d'équilibre thermodynamique K qui relie entre elles les activités des constituants de

l'équilibre. Les activités ai sont reliées aux concentrations Ci par la relation :

a1: y1 * Ci

où y;, est le coefficient d'activité qui tend vers I en dilution infinie.

Pour tous les calculs qui vont suiwe, nous allons considérer que nous sommes en

dilution infinie et donc exprimer les constantes d'équilibre en fonction des concentrations.
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A. Choix des ligands

Les ligands les plus fortement complexants sont les chélates, ou ligands polydentates,

qui contiennent plusieurs atomes donneurs cofirme I'oxygène etl'azote. C'est donc dans cette

catégorie de réactifs qu'il faut rechercher un réactif de lixiviation.

Quatre réactifs complexants sont sélectionnés:

I'anion nitrilotriacétate

I
CHz
I

C
,/-\

o- 
'o

I'anion pyrophosphate

la triéthylènetétramine

o

oy'

o\

oy'

N

\ , /
P_O-P

-  , , /  l l  l l  \ ,-()  
o o o-

C -CHz

\

/
C -CHz

N-CHz-CHz-

fNHz
NHJ

I anion éthylènediaminetétraacétate

Ces ligands ont été choisis pour leur forte capacité à complexer le zinc et le plomb,

mais aussi pour leurs propriétés acido-basiques, qui vont permettre la sélectivité de la

lixiviation des oxydes de zinc et de plomb, amphotères, vis-à-vis de I'oxyde de fer, par

contrôle du pH. Les valeurs des constantes thermodynamiques relatives aux équilibres de

formation des complexes ainsi que les constantes d'acidité sont données dans le tableau XIII.

Remarque:

Par la suite, le nitrilotriacétate sera symbolisé par NTA, l'éthylènediaminetetraacétate

par EDTA ou \1- et la triéthylènetétramine par trien ou T.
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Tableau XIII : Constantes de dissociation des complexes [84, 85, 86, 871

Nous allons exprimer quantitativement la répartition des différentes formes acides de

chaque ligand, en traçant les diagrammes de répartition des espèces protonnées en fonction du

pH. Le calcul est développé uniquement pour la NTA.

EDTA Od) Trien (T)

Constantes d'acidité

If + Ya-<+ tfY3- pKal : 10.95

If +tIY3-eHzY2- pKa2:6.27

H* + HzY2-<> HgY- pKa3:2.67

H" + H3Y-<) H4Y pKaa: I.99

H* + T <> HT' pKal :9.9

H* + HT*<+ HrT'* pKa:9.2

rf + HrT2*<>HrT3* pKa3:6.7

H* + HsT3*<+ HoT** pKaa:3.4

Constantes de stabilité les complexes

Znzr
Zn2* +Ya'çZnY2- Log B: 16.5

Zn2* + y++ H*e znLlY- pK#lnr :3
Zn2* +T çZnTz* Log I :  l2. l

F e3*

Fe3* + Y+e FeY- Log I :25.1

Fe3*+H*+f-eFelfY pfflo:t.+

Fe3* +OH-+ Y4-<+ Fe(OH)Y2- pf$[o: o.s

Fe3* + T <> FeT3* Log F :2r.9

Pb2*
Pb2* + Ya-<+ PbYz- Log B: 18

pb2* + ya- + H*<> pbHy- pKf1s1 :2.g
Pb2*+T<+PbT2* LogF:  10.4

Pyrophosphate (PzOza-) NTA3-

Constantes d'ar:idité

H* + PzOz4'e HPzOz3- pKal :8.5

H* + HP2O73'eH2P2O72- pKa2:6.1

H* * H2P2O72- oH3P2O7- pKa3:2.5

If  +HrProz-ëH+Pzot pKaq:1

If + NTA3- e HNTA2- pKal : 10.39

tf + nNrR2-<> HzNTA- pKaz :2.94

If+urNtA-<+H:NTA pKa3: 1.65

Constantes de stabilité les complexes

Zn2*

Znz* + 2PzOta- e Zn(P2O7)26- Log B2 : l1

Zn2* +PzOro- eZrÈzOt2- Log Fr:8.7
Znz* + oH-+ p2oj.a- e pKglBHr: 13.1

Zn(OH)PzOt3'

znz* + NTA3- e
ZnNTA- 

Log F: 10.5

Fe3*

Fe3* + 2PzOta- e Fe(P2o7)25- Log Pr:5.55

Fe3* + 2pzOl- + 2I{ ë pKilrrrr, :22.2
Fe(HPzOz)23-

Fe3* + NTA3-<+ Log B: 8.8
FeNTA

Fe3* + OH- + NTA3- <> pKffip: 3.4
Fe(OH)NTA-

Pb2*
Pb2* + PrOro'<+ PbPzOz2- Log Pr : 11.24

Pb2* + 2PzOta- <+ Pb(P2O7)26- Loggr: 16.5

Pb2* + NTA3- <+
pbNTA-  LogF=11 .8
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B. Diagrammes de prédominance des espèces en fonction du pH

Soit Cr la concentration totale en NTA, la contribution de chaque espèce est représentée

par le bilan de conservation de la matière

Cr: [NTA31 + FrurA'-] + tH2NTAl + [H3NTA]

Nous pouvons exprimer la concentration de chaque forme en fonction des autres, grâce aux

constantes d'acidité. Ainsi, les concentrations des formes NTA3- et HNTA2- sont liées par la

relation

[HNrez.1=81#H

Pour les formes HNTA2- et HNTA-, on a la relation

[H.]*[HNTA2-]
[HzNTA-] = K",

En remplaçant [HNTA'-f put l'expression trouvée précédemment, il vient

[HzNTA-]=
IH.FTNTA3I

K",* K"t

De la même manière, la concentration de la forme H3NTA s'exprime par

[HTNTA]=
[H.]TNTA3-I
K"'* K"t* K":

Le bilan de conservation de la matière s'écrit alors
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Soit

Nous pouvons introduire le coefficient d'acidité ctxreg- du

pH et qui s'écrit

La concentration en NTA3- libre s'exprime par

[NTA3lr= ;fu

La fraction molaire de NTA3- correspondant à la

concentration totale s'écrit alors

INTA"]'

Pour la forme HNTA2-, nous obtenons I'expression

[HNlA'zlr 
avec dH,nrA'.=-KoL*41"143-

Cr aHNnA2- lH.l

ligand qui dépend uniquement du

proportion de cette espèce dans la

I
ANTA3.

De la même manière, nous pouvons calculer la fraction molaire des autres espèces et

tracer les diagrammes de prédominance des espèces protonnées de chaque ligand en fonction

du pH. Les courbes obtenues dans les milieux EDTA, NTA, pyrophosphate et trien sont

représentées sur les figures 35,36,37,38. Ces courbes traduisent la répartition des formes

majoritaires d'un ligand en fonction du pH.
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Fieure 35: Diaeramme de prédominance des espèces de I'EDTA en fonction du pH

Fieure 36.. Diagramme de prédominance des espèces de la NTA en fonction du pH
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Fieure 37.. Diagramme de prédominance des espèces du pvrophosphate en fonction
du pH

Fieure 38: Diagramme de prédominance des espèces de la trien en fonction du pH
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C. Solubilité apparente des oxydes en fonction du pH

Nous allons en premier lieu rappeler quelques définitions'

La solubilité d'un solide est la concentration en solution saturée des espèces qui le

constituent lorsque l' équilibre thermodynamique est atteint.

On distingue la solubilité absolue, qui est la solubilité intrinsèque du composé et

correspond à la concentration de cette seule forme, de Ia solubilité apparente ou

conditionnelle, qui est la concentration totale de toutes les formes acido-basiques et

complexées de cette espèce en solution saturée.

Les courbes de solubilité apparente des oxydes en fonction du pH sont des outils

importants de prévision des réactions et vont être utiles pour déterminer la zone de pH de

lixiviation permettant un bon compromis entre une forte solubilité des oxydes de zinc et de

plomb et une faible solubilité des oxydes de fer.

Les calculs permettant d'exprimer le logarithme de la solubilité, log (S), en fonction du

pH et de traduire son évolution sous forme de graphe, sont détaillés dans le cas de I'oxyde de

zinc, enprésence et en absence de réactif complexant.

l. Solubilité apparente des oxvdes en absence de complexant autre que OH-

a Tracé des courbes de solubilité apparente enfonction du pH

Les oxydes métalliques résultent de la déshydratation des hydroxydes et puisque

l'équilibre

MO+ HzO e M(OH)2
\ y Y

n'engage que des formes solides et l'eau, donc des espèces d'activité égales à un, les relations

établies dans le cas des hydroxydes sont valables pour les oxydes [851.
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Les valeurs des constantes thermodynamiques données dans la littérature [87] sont les

suivantes

- Constantes de solubilité

Zn(OH)zëZnz*+2OH- pKr : 15,68 (Zn(OH)2 amo{phe et frais)

:16,92 (ZnO)

Zn(O}J)2 e Zn(OH)z pÇz: 5,4

Zn(OH)2 e ZnO2H- * H* pKe: I7,2

Zn(OH)z e ZnOzz' + 2H+ pK+ : 30--a

- Constante d'acidité

zn2* + H2o <+ Zn(oH)* + H* pK":9

- Constante d'auto-dissociation de I'eau

HzO e H*+ OH 
-

PK:  14

Soit Cr la concentration en zinc total dans la solution correspondant à la solubilité

apparente de Zn(OH)2, le bilan de conservation de la matière s'écrit

C7: fZnz*l + [Zn(oH)+] + tzn(oH)zl + lzno2H-) + fzno2z-l: Sapp zn(o1)z

Si on exprime chacune des concentrations précédentes en fonction de lzrf*l en utilisant les

différentes constantes thermodynamiques, on obtient

Sapp zn(oH)z =rzn2*r. 
[iffio)* ",, 

.ffi . ffi

7 l



soit

Sappzn(oH)z =12n2*7x

Or, fZnz*l est la solubilité absolue de Zn(OH)2. La constante de solubilité K,1 peut donc

s'écrire

K", = S,^ *lOH-l' =t:':irfiL- - -  '  
lH *1 ,

d'où

K,f[H*12
lZn2*f:5ou'=--fu:

Soit cr2n1611yi, le coefficient de complexation de Zn2* par les ions hydroxyls, qui est une

variable ne dépendant que du pH et dont I'expression mathématique est

.  (o-  )  ( r "* r j ) ( r "*K" ' ) (K,o*K, ' )d.i(o*), =' * 
IËJJ 

. 
[n*1n-yJ "[ r;ry.,Jlffi1trT,,1

. lùe lù16 1g-zs,s l0-4r'5
dzn(oK) r= l+ [H{+ f f i

I'expression de la solubilité apparente devient

Sappzn(oH)z =Sub, * dzn(ou.,=!4@

O$ sapp zn(oHy = 2 pK" - pKstabs - 2 pH - p dz"pu1,

L'expression log Suoo zno ost de la même forme que celle de log Sapp Zn(oH)2. Seule la valeur de

pKr diffère.

soit
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Les courbes obtenues pour ZnO, PbO et FezO r en absence de complexant autre que

OH- sont représentées sur la figure 39. Les constantes thermodynamiques utilisées sont

répertoriées dans le tableau XIV.

Tableau XIV: Constantes thermodvnamiques t87l

Solubilité apparente de ZnO. PbO. FezOg en fonction du pH

0

-1

-2

-3

4 t

è!

-!

-6

-8

Produits de solubilité

Réaction pfk

Constantes d'acidité

Réaction pIÇ

Pb2*

Pb(oH)z <> Pb2*+ 2 OH-
T

Pb(OH)2 € PbO2H-+ If

14,9

15,4

Pb2* + Hzo <> Pb(oH;* + rf 7,g

Pb(oHr + H2O ê Pb(OH)2+ H+ g,g

Pb(OH)2+ HzO <+ Pb(OH)3-+ H* 1l

Fe3*

Fe(OH)r<) Fe'-+ 3 OH- 37
-

FezOr+ 3 H2O <> 2 Fe3* + 6 OH- 42,7

Fe3*+ Hzo <+ Fe(oH)2* + H*

FeOH2* + H2O <+ Fe(OH)2* + If

2Fe3* +zHzO e Fez(oH)ra* + 2H*

2,3

3,4

2,9
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B. Discussion

On constate qu'au delà de pH 3, l'oxyde de fer n'est plus soluble (10-7 M), alors que la

solubilité de I'oxyde de zinc est de I M. Entre pH 8 et 12,la solubilité de ZnO est à son

minimum, puis au delà le zinc est solubilisé sous forme de zincate.Il en va de même pour la

solubilité de l'oxyde de plomb qui atteint son minimum entre pH l0 et 11.

y Conclusion

L'utilisation d'un réactif acide fort, ne permet donc pas d'obtenir la sélectivité désirée.

Et bien que les oxydes de zinc et de plomb soient amphotères, les solubilités de ces derniers

en milieu fortement basique ne dépassent pas 10-2 M. Pour obtenir un bon compromis entre

une faible solubilité de I'oxyde de fer et une forte solubilité des oxydes de zinc et de plomb, il

faut, soit tamponner le milieu à un pH compris entre 4 et 7, soit utiliser un réactif complexant

dont I'action sur les cations Znz* et Pb2* permet d'augmenter les solubilités apparentes des

oxydes correspondants. C'est cette seconde voie que nous avons choisi d'étudier.

2. Solubilité apparente des oxvdes en présence d'un réactif complexant

L'influence des différents ligands sur la solubilité de ces oxydes va, maintenant, être

étudiée. De la même manière que dans l'étude de solubilité sans réactif complexant, seul le

calcul est développé pour ZnO enprésence de NTA.

Puisque les complexants sont en milieu aqueux, les complexes formés entre le cation

métallique et le ligand vont s'ajouter à ceux formés avec les ions hydroxyls.

Dans ce cas, le bilan de conservation de la matière prend la forme

Cznr: [zÊ.]+ [zn(oH).] + [zn(oH)z "qu"*J 
+ lzno2H'1+ lznoz2-] + [znNTAl

: Sapp Zn(oH)z'Nt^4,
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D'après l'équilibre de formation du complexe ZnNTA-, nous pouvons exprimer [ZnNTA-].

[ZnNTA- 1 = 1Zn2* )1* çNtR3-1 * B

L'indice l, indique que les concentrations considérées sont celles des ions "libres", c'est à dire

disponibles pour former un complexe. Le caractère base faible des ligands utilisés, fait que les

formes de ces ligands en solution aqueuse dépendent du pH, comme nous I'avons vu

précédemment. Connaissant les relations entre la concentration en ligand libre, le pH et la

concentration totale en ligand, nous pouvons calculer la solubilité apparente des oxydes

étudiés dans chaque milieu.

Reportons I'expression de [NTA'-1, dans la relation de formation du complexe ZnNTA-.

[znNTA- 1=12n2+)t*[NrA3-]r *U - [Zt2*]r *crcNrel *F

0*or-

La solubilité apparente de ZnO s'écrit alors

(o  
+ 

cr (ooo)*Êl=subr*o
SappZno,NTA-S"ot*[ zn(oH)r G*^r_ 

) 
^(oH),,NrA

C11y1ar * 0: cr_ .-._. -r- 
'r""') l', 

coefficient de complexation cumulé de Znz* par
zn(oH)t 

0 
*o.r-

et nitrilotriacétate.

aVeC Ozn(On)t, Ntn

les ions hydroxyls

L'expression de log Supp 2,r9 est alors

log Suoo Zno, NrA : 2 pk - PKr"u, - 2 pH - P ctzn(on)i, vrr
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Les courbes de solubilité apparente des oxydes de zinc, fer et plomb dans chaque

complexant, pour une concentration totale en ligand de l0-3 M sont représentées sur les

figures 40,4I,42,43. Les courbes en trait épais représentent l'évolution de log S* de

I'oxyde dans le réactif considéré, les traits fins correspondent à l'évolution de log S*o en

absence de réactif complexant autre que OIf.

a" En milieu NTA

Fisure 40: Solubilité apparente de ZnO. PbO et Fezor en milieu NTA en fonction du pH

sans NTA avecNTA

L'étude de cette courbe montre que la présence de NTA à une concentration de 10-3 M

n'influe pas sur la solubilité de FezOr. En effet, les courbes de solubilité avec et sans

complexant sont parfaitement superposées. On constate qu'à partir de pH : 3, l'oxyde de fer

est insoluble. A pH: 8,5, en absence de ligand, la solubilité deZnO est à son minimum (10-t't

M), alors qu'en présence de NTA elle atteint I M. De plus, le minimum de solubilité est

< déplacé >. Il en va de même pour PbO. En théorie, l'utilisation de la NTA dans un domaine

de pH allant de 3 à 10,5 permet une sélectivité de la lixiviation des oxydes de zinc et de

plomb vis-à-vis de I'oxyde de fer. L'étude du diagramme de prédominance des espèces en

fonction d,, pII, montre que la forme prepondérante est HNTA2- dans un domaine de pH

compris entre 3,5 et 10,5. C'est donc sous la forme lill'I^*- que nous utiliserons la NTA.

3 4 5 6 7 8 9 1 0 1 1 1 2 1 3 1 4
pH
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D. Conclusion

Les réactifs de lixiviation ont été choisis pour leurs propriétés acido-basiques et

complexantes vis-à-vis des cations métalliquesZn2* et Pb2*. Le contrôle du pH de la solution

doit permettre la sélectivité de la lixiviation des oxydes de zinc et de plomb, vis-à-vis de

FezOl. L'étude théorique montre en effet la possibilité d'obtenir une sélectivité de la

lixiviation dans des domaines de pH définis, pour chacun des réactifs envisagés. Les formes

protonnées prépondérantes des ligands dans les zones de pH ainsi déterminées sont HPzOz3-,

HY3-, HzT2*etHNTA2-.

Les courbes de solubilité tracées dans ce chapitre, ne sont que des outils de prévision

et les données quantitatives qui en découlent ne peuvent en aucun cas se substituer à

I'expérience, d'autant que I'aspect cinétique a, ici, été occulté. C'est pourquoi, nous allons

dans la suite de ce chapitre, étudier la solubilité expérimentale des différents oxydes dans les

réactifs choisis.
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Les courbes de solubilité apparente des oxydes de zinc, fer et plomb dans chaque

complexant, pour une concentration totale en ligand de l0-3 IV! sont représentées sur les

figures 40, 41, 42, 43. Les courbes en trait épais représentent l'évolution de log S* de

l'oxyde dans le réactif considéré, les traits fins correspondent à l'évolution de log S* en

absence de réactif complexant autre que OIf.

a" En milieu NTA

Fisure 40: Solubilité apparente de ZnO. PbO et FeeOs en milieu NTA en fonction du DH

sans NTA avecNTA

L'étude de cette courbe montre que la présence de NTA à une concentration de 10-3 M

n'influe pas sur la solubilité de FezOr. En effet, les courbes de solubilité avec et sans

complexant sont parfaitement superposées. On constate qu'à partir de pH = 3, l'oxyde de fer

est insoluble. A pH : 8,5, en absence de ligand, la solubilité deZnO est à son minimum (10-s's

M), alors qu'en présence de NTd elle atteint 1 M. De plus, le minimum de solubilité est

< déplacé >. Il en va de même pour PbO. En théorie, l'utilisation de la NTA dans un domaine

de pH allant de 3 à 10,5 permet une sélectivité de la lixiviation des orydes de Ànc et de

plomb vis-à-vis de I'oryde de fer. L'étude du diagramme de prédominance des espèces en

fonction d.r pfl montre que la forme prépondérante est InnA'z- dans un domaine de pH

compris entre 3,5 et 10,5. C'est donc sous la forme lil-fÆ- que nous utiliserons laNTA.
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F. En milieu trien

Fisure 41 :
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Cette courbe laisse apparûtre un maximum de solubilité pour ZnO et PbO entre

pH: I et pH : 10. Dans cette zone, Fe2Ot est insoluble. D'après le diagramme de

prédominance des espèces, la forme prédominante de la trien est HaT2* dans un domaine de

pH compris entre 7 et9.

y. En milieu EDTA

Fisure 42 :
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Contrairement aux autres ligands, la présence d'EDTA favorise nettement la

solubilisation de FezOr, le maximum de solubilité est atteint à pH:3. L'oxyde de fer est

quasiment insoluble à partir de pH: I (10{ M), pH au dessus duquel ZnO et PbO restent très

solubles. La forme protonnée la mieux adaptée à la sélectivité de la lixiviation est donc HY3-'

I. En milieu pyrophosphate

Fisure 43 3 Solubilité apparente de ZnO. PbO et FqOg en mileu pvrophosphate en fonction du

pE

pyrophosphate

Dans une zone de pH comprise entre 3 et 10, FezOr est insoluble alors que les

solubilités des orydes de zinc et de plomb sont supérieures à l0'3 M. Le pyrophosphate sera

donc utilisé sous sa forme HPzOzl entre pH: 6 et pH:8,5.

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

78



D. Conclusion

Les réactifs de lixiviation ont été choisis pour leurs propriétés acido-basiques et

complexantes vis-à-vis des cations métalliques Zn2* et Pb2*. Le contrôle du pH de la solution

doit permettre la sélectivité de la lixiviation des oxydes de zinc et de plomb, vis-à-vis de

FezOr. L'étude théorique montre en effet la possibilité d'obtenir une sélectivité de la

lixiviation dans des domaines de pH définis, pour chacun des réactifs envisagés. Les formes

protonnées prépondérantes des ligands dans les zones de pH ainsi déterminées sont HPzOt3-,

HY3-, HzT2*et HNTA2-.

Les courbes de solubilité tracées dans ce chapitre, ne sont que des outils de prévision

et les données quantitatives qui en découlent ne peuvent en aucun cas se substituer à

l'expérience, d'autant que I'aspect cinétique a, ici, été occulté. C'est pourquoi, nous allons

dans la suite de ce chapitre, étudier la solubilité expérimentale des différents oxydes dans les

réactifs choisis.
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IV. ETUDE EXPERIMENTALE

A. Préparation des réactifs

Les réactifs sont préparés de manière à obtenir la forme acido-basique déterminée lors

de l'étude thermodynamique. Le tableau XV recense I'origine, la pureté, la masse molaire et

l'état physique de chaque réactif.

Tableau XV: Orisine des réactifs

L. Préparation du réactif à base de NTA

La prêparation d'un litre de HNTA2- à une concentration de 1 M nécessite la pesée de

275,10 g de N(CH2CO2Na)3, HzO. Cette masse est dissoute dans une solution contenant

160 mL de HCI 6 N, nécessaire à la protonnation d'une fonction basique de la NTA, et

environ 650 mL d'eau permutée. Après deux heures d'agitation, durée nécessaire à la

solubilisation totale du solide, la solution obtenue est ajustée à un litre. Le pH du réactif ainsi

préparé est de 8.

pour un pH < 6, on constate I'apparition d'un précipité blanc. Ceci est dû à la présence

des formes NaHzNTA et H3NTA, moins solubles que la forme NazHNTA. Karhu [88] et ses

collaborateurs ont d'ailleurs montré que le minimum de solubilité de la NTA (10-2'a M) est

atteint pour sa forme triplement protonnée HINTA à pH: 1,75.
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FournisseurEtat physique Pureté
Masse molaire

s /mo l

NTA

N(CHzCOzNa)3, H2O
Aldrich Solide 99% 275,r0

Pyrophosphate
Na+PzOz

Prolabo Solide 97% 266

Trien

CoHraNn
Aldrich Liquide 60%

M= 146

Densité :0,982

So i t  C :4  M

EDTA

CroHr+NzOsNaz,2 HzO
Labosi Solide 99% 372,24



2. Préparation du réactif à base de pvrophosphate

La concentration maximum en HP2O73- pouvant être atteinte est de 0,48 M. Pour

préparer un litre de réactif à cette concentration, on pèse 129,8 g de NaaP2OT Que I'on dissout

sous agitation magnétique, pendant deux heures, dans une solution contenant 82 mL d'HCl 6

N et environ 700 mL d'eau permutée. La solution est ensuite ajustée à un litre par ajout d'eau

permutée. Le pH du réactif préparé est de 6,5.

Si on étudie le diagramme de prédominance des espèces du pyrophosphate (figure 37),

on constate qu'à pH :6,15, on est en présence d'un mélange composé de 50 oÂ deHPzOt3- et

de 50 To deHzPzOTz-.D'après cette courbe, nous ne pouvons pas obtenir une solution ne

contenant que la forme HP2O73-.

Expérimentalement, nous constatons que dès pH : 7, lorsque la forme PzOta- apparaît,

il y a formation d'un précipité. La solubilité de Na+PzOt, déterminée par nos soins, dans I'eau

permutée est de 0,122 M. L'élévation du pH du lixiviat entraîne donc la précipitation de cette

espèce.

3. Préparation du réactif à base de trien

250 rr.1L de la solution commerciale sont dilués dans 500 mL d'eau permutée, ce qui

permet d'atténuer l'élévation de température due à I'exothermicité de la réaction de

protonnation par HCI 12 N. Cette dernière est donc pratiquée en maintenant la trien diluée

dans un cristallisoir de glace. 250 mL d'acide sont versés au goutte à goutte. Cette opération

est effectuée sous hotte et le mélange réactionnel est agité par agitation magnétique.

La solution obtenue est HzT2* d'une concentration de I M à un pH de 8,2.
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Remarque.

Le réactif ainsr

constaté que la trien

préparation.

obtenu doit être

protonnée prend

stocké à I'abri de la lumière' En effet, nous avons

une coloration brune après quelques semaines de

Lapréparation d'un litre de HY3- à une concentration maximum de 0,35 M consiste en

la solubilisation de 130 g de CroHr+N2OsNa2, 2 HzO, dans 800 mL d'eau permutée contenant

14 g de pastilles de NaOH. La solution obtenue après une heure d'agitation est ajustée à un

litre par ajout d'eau permutée. Le pH est de 7,6.

B. Lixiviation des oxydes de zinc, de plomb et de fer

Les différents équilibres de lixiviation sont représentés par les réactions suivantes, où

M représentele zinc ou le Plomb.

M O +2 H N TA2- e MNTA- + NTA3 - + H zO +6HNTA2- e2F eNTA+4NTA3- +3 H zOFaA
l

MO+2HY3-çMYz- +Ya- +HzO Fe,O^ + 6HY'- e 2FeY- + 4Yo- +3H rO

F ezb+3 H zT 2* ç2F eT3* +T +3 H zO

F aO*10 H ROT e2F e(H kOt)3r- +6kO1- +3 H zO

MO+HzTI*eMT2*+HzO

M O +2H hOl- ë M(nq)$- + H zO
l
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1. Mode opératoire

Les oxydes étudiés sont des produits commerciaux (ZnO fProlabo] M : 81,38 g/mol;

PbO (litharge) [Labosi] M : 213,19 g/mol ; Fe2O3 @ématite) [Labosi] M : 159,69 g/mol).

Le mode opératoire développé pour cette étude est le suivant.

50 mL de réactif sont versés dans une cellule de 100 mL. La solution est saturée en

oxyde. La cellule est équipée d'un thermomètre permettant de contrôler d'éventuelles

variations de températures produites par les réactions de solubilisation.

Le pH de la solution est suivi à I'aide d'une électrode de verre et d'une électrode de

référence au calomel saturé reliées à un pHmètre (Tacussel pHM2l0).

Le mélange est agité (agitation magnétique) durant une heure, durée jugée suffisante

pour atteindre l'équilibre thermodynamique. Il est ensuite filtré et les métaux sont dosés par

spectrométrie d'absorption atomique. Chaque expérimentation est pratiquée trois fois, de

manière à s'assurer de la reproductibilité des résultats.

2. Résultats

Le tableau XVI regroupe les solubilités de chaque métal dans les quatre réactifs ainsi

que les pH de début et de fin de solubilisation. Ces solubilités (Cru) sont exprimées en mol / L

et en g d'oxyde / L.

De manière à apprécier la sélectivité du réactif vis-à-vis de la lixiviation de I'oxyde de

fer, figure également dans ce tableau, la rapport R: Czn / Cr".

La température est absente de ce tableau car nous n'avons pas détecté de variation notable de

cette dernière. Tous les essais ont été effectués à21"C + I oC.
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Tableau XVI:

3. Discussion

a. Lixiviation par le pyrophosphate

Les solutions de M(PzO7)2 ne sont pas stables dans le temps. Quelques heures après la

fin de ta lixiviation, on constate l'apparition d'un précipité blanc. Du fait de I'augmentation

du pH, le pyrophosphate, n'ayant pas réagi avec les oxydes, se trouve alors sous sa forme la

moins soluble, Na+PzOz.

Il faut noter le cas particulier de I'oxyde de plomb. En effet une concentration de 0,3 M

en plomb est atteinte. Si la solution est conservée plus d'une heure après la lixiviation, il y a

formation d'un précipité plus conséquent que dans le cas du zinc, et la concentration en plomb

chute à 4,8. 10-2 M. L'analyse par diffraction des rayons X ne nous a pas permis de déterminer

la nafure de ce composé qui est amorphe. Deux hypothèses, concernant la nature de ce

précipité, peuvent être émises. La première est qu'il s'agit d'un mélange de Na+PzOz et de

pbzpzOz que la littérature qualifie d'insoluble 1261. La seconde est que la solution de

pyrophosphate évolue, dans le temps, vers une solution contenant des phosphates. Le précipité

formé serait Pb3(PO+)z dont le pKso6, est de 42.10 [86].

PHinuot Cr.

(moVL)

R

IINTA2- 8 0,48 39,1 9,8 0,08 17,8 8,2 4,35.10-3 0,7 I 110

HY3- 7,6 0rl7 13,8 8 ,7 0,18 a - a
J ' ' J 8,8 g.10-3 1,27 7,7 2 l

HrT'r 8,2 lr25 10r,7 9,5 1,03 2r3 9,3 7.10-3 I 8,2 r78

HPzOz3- 6,15 0,24 19,53 7,3 4,88.10-2 10,9 8,9 3,4.10-3 0,54 6,2 70
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Ce réactif ne permet donc pas d'envisager une lixiviation d'oxydes métalliques dans

des conditions techniques acceptables. Nous ne poursuivrons donc pas cette étude avec le

pyrophosphate.

B. Lixiviation par la trien

D'après la stæchiométrie de la réaction de lixiviation, la concentration maximale en

zinc et en plomb doit être de 1 M puisque la concentration en H2T2* est de I M. Or, nous

constatons que dans les deux cas, nous obtenons une concentration supérieure. Ceci provient

du fait que la trien commerciale n'est pure qu'à 60 %o. Les 40 % d'impuretés sont

essentiellement constitués par I'amine supérieure, la tétraéthylènepentamine (CsHzrNs,

tetren). Les valeurs des constantes thermodynamiques répertoriées dans le tableau XVII tSgI

montrent que la tetren est un fort complexant des métaux considérés. Son action solubilisante

va donc venir s'ajouter à celle de la trien, permettant ainsi d'obtenir des concentrations en

zinc et en plomb supérieures à I M.

Tableau XVil: Constantes d'acidité et de formation des complexes de la tetren

Constantes d'acidité Constantes de stabilité des complexes

HTe* <+ Te * H+ pçr = 10

H2Te2* <> HTe* + H* pKu :9,2

H3Te3*<+ HzTe2* * H+ pK* : g,/

HtTea* <> HrTe3* * H* plÇo :4,1

H5Te5*<+ FI+Tea* * H* pK- :2,6

Zn

Zn2* + Te <+ ZnTe2*

Log F : I5,4

Pb2* + Te <+ PbTe2*

Log F: 10,5

Le réactif à base de trien est donc prometteur pour la lixiviation de mélange d'oxyde,

d'autant qu'il garantit une forte sélectivité de la lixiviation.

Pourtant, il est à noter que son pouvoir lixiviant se voit alors amoindri après quelque

temps de préparation. Nos expériences ont montré que la lixiviation de ZnO par la trien

protonnée fraîchement préparée permet d'obtenir une concentration en zinc dix fois

supérieure à celle obtenue en utilisant de la trien protonnée préparée six mois auparavant.
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L'instabilité du réactif vis-à-vis des rayons ultra-violets, nous impose donc de le préparer peu

de temps avant son utilisation.

y. Lixiviation par l'EDTA

Les courbes de solubilité apparente de ZnO et PbO, en milieu EDTA, laissaient

présager d'une forte solubilité de ces deux oxydes. Mais I'expérience montre que ce n'est pas

le cas. En effet, les valeurs des solubilités des oxydes de zinc et de plomb dans HY3- sont de

0,I7 et 0,18 M, c'est à dire qu'un litre de réactif ne permet la solubilisation que de 14 g de

ZnO et37 gde PbO. On constate également la faible sélectivité de la lixiviation. En effet, R

est nettement plus faible dans le cas de IfY3- que pour les autres réactifs.

Il semble que I'EDTA ne soit pas le réactif le mieux adapté à la lixiviation sélective

d'une grande quantité d'oxyde de zinc. Nous ne poursuivrons donc pas nos investigations

avec ce réactif.

7. Lixiviation par la NTA

L'utilisation de HNTA2- permet la solubilisation d'une quantité de zinc importante

(0,48 M) dans des conditions de sélectivité appréciables (R : 110). Bien que la solubilité de

I'oxyde de plomb soit beaucoup plus faible que ce que la théorie prévoyait, il ne faut pas

perdre de vue le but de cette étude : la lixiviation de déchets réels. En effet, les poussières

d'aciérie électrique ne contiennent en général que de faibles quantités de plomb (de I à 7 %

en masse). Il n'est donc pas nécessaire que le réactif permette une forte solubilité de PbO.

L'avantage de HNTA2' est sa capacité à solubiliser d'importantes quantités de

dans de bonnes conditions de sélectivité.

ztnc
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4.Conclusion

Cette étude a permis de sélectionner deux réactifs permettant de réaliser la lixiviation

sélective de I'oxyde de zinc vis-à-vis de l'oxyde de fer '. HzT'* et HNTA2-. D'importantes

concentrations en zinc et en plomb (dans le cas de H2T2*) peuvent être atteintes, ce qui laisse

présager de l'efficacité de ces réactifs lors de la lixiviation sélective des poussières d'aciérie

électrique.

V. CONCLUSION

Dans un premier temps, les courbes de solubilité apparente des oxydes de zinc, fer et

plomb, dans les quatre réactifs complexants envisagés (EDTA, trien, NTA et pyrophosphate)

ont été établies. Elles ont pour objectif la détermination du pH de lixiviation permettant un

bon compromis entre une faible solubilité de I'oxyde de fer et une forte solubilité des oxydes

de zinc et de plomb.

Dans un second temps, l'étude expérimentale de la lixiviation de ZnO, PbO et Fe2O3,

par les quatre réactifs, a permis de déterminer les solubilités apparentes de ces oxydes dans les

milieux sélectionnés. Seuls HNTA2- et H2T2* ont été retenus. Ils permettent, en effet, la

solubilisation de forte quantité de zinc, respectivement 0,48 M et 1,25 M, tout en respectant

les conditions de sélectivité vis-à-vis de I'oxyde de fer, dont la solubilité est de 4. l0'3 M dans

HNTA2- et de 7. 10-3 M dans HrT2*.

Après avoir étudié leur capacité à solubiliser les oxydes métalliques, nous allons, dans

la suite de ce mémoire, étudier les possibilités de récupération des métaux complexés par ces

deux réactifs.
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Dans ce chapitre, nous allons étudier la récupération des métaux lixiviés avec un

double objectif:

- la valorisation des métaux

- le recyclage du réactif lixiviant.

I. RECUPERATION PAR PRECIPITATION CHIMIQUE

A. Généralités

Parmi les méthodes de récupération des métaux envisageables, la plus simple à mettre

en æuvre est la précipitation.

Bien que les réactions de précipitation soient dépendantes des conditions de milieu et

notamment du pH, il nous a semblé intéressant de dresser un tableau comparatif (tableau

XV[I) des constantes de solubilité ainsi que des solubilités absolues de differents sels peu

solubles de zinc et de plomb à intérêt métallurgique.

Tableau XVIil: Solubilités absolues des sels neu solubles de zinc et de plomb

Cor2- OH s2-

Znz*

ZnCOt

PKsaus: 10,84

Sor'=6,3*l0a M

Zn(OI1)z

PKsuus = 15,'l

Sou'=3,7*10-6 M

ZnS

PKs"u, :2I,6

5o6o =1,61'19-t t 17r

Pb2*

PbCA

PKs"u.:  13,13

Sou=2,72*t0-7 M

Pb(OII)z

PKs"u, :15,4

Soæ=4,6*l0a M

PbS

pl(s"u, :26,6

^lo6r =JxlQ-t+]Ilr
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On remarque que les solubilités absolues les plus faibles sont celles des sulfures de

zinc et de plomb. La formation de ces sels doit permettre une récupération totale des métaux

correspondants. Or, le sulfure de zinc est à la base de la métallurgie de ce métal. C'est en effet

sous la forme ZnS (blende) que se trouve la majeure partie du minerai. Il semble donc que la

précipitation du sulfure de zinc (et de plomb) soit la voie la plus adaptée à nos désirs de

valorisation dans des filières existantes.

Il nous faut, maintenant, considérer la précipitation des sulfures métalliques dans les

réactifs étudiés, d'un point de vue théorique et expérimental. Il faut également s'assurer de la

possibilité de recyclage du réactif.

B. Aspect théorique - Prévision des réactions

1. Solubilité apparente des sulfures métalliques en milieu NTA et trien

De la même manière que nous avons établi les constantes apparentes de solubilité des

oxydes dans les différents réactifs envisagés, nous allons calculer les solubilités apparentes

des sulfures de plomb et de zinc dans la trien et la NTA.

a. Calcul des constantes de solubilité apparente

La solubilité apparente de ZnS dans la NTA est régie par l'équilibre

ZnS + NTAs- e ZnNTA- +S2-

Le logarithme de la solubilité apparente de ZnS en milieu NTA s'exprime par

,ogSAppzns,NrA=-|pKr,*^,+!(tozoo,*^*logd,,-)=-10,8+ 
|(toco^,*^+loga,,-
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àYECd,z".xrt = CL
Z n ( O H ) t

chapitre précédant, et

l86l

Cr(Nre) * 0"u,
, le coefficient de complexation du zinc, calculé dans le

d 
*ror-

a,,- ,Le coefficient d'acidité des sulfures, calculé à partir des équilibres

HzS e HS- +H+

,FIS- e S2-+H*

PK^z:7

PIÇr: 12,89

L'expression de arz- est

Les sulfures métalliques sont précipités à partir de solutions de trien et de NTA issues

de la lixiviation des oxydes de zinc et de plomb (paragraphe II de ce chapitre). Les calculs des

constantes thermodynamiques relatives à la précipitation de ZnS et PbS en milieu NTA et

trien sont basés sur le pH mesuré en fin de lixiviation. Les valeurs des constantes

thermodynamiques calculées sont données dans le tableau XIX.

Tableau XIX: Constantes thermodvnamiques

NTA (1 rvr)

ZnS PbS

Trien (1 lvf)

ZnS PbS

PHn 9'8 8'2 9'5 913

Log P.rpp 7,7 8,8 9,6 7,83

PtrG npp 10,9 13,7 9,2 14,6

Sonp 2,8 .10-o M 1,4  .10- ' ,M 2,5 .10'', M 5  .10 'M
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B. Discussion

Dans le cas de la précipitation de ZnS dans la trien, la théorie prévoie une solubilité de

2,5 .10-s M, soit une concentration dix fois supérieure à celle attendue dans la NTA.

Le sulfure de plomb est quant à lui insoluble dans la trien et la NTA. Sa récupération

semble donc réalisable dans les deux réactifs. Il est possible de prévoir le taux d'abaffement

des métaux, dans chaque réactif, par le calcul de la quantitativité de la réaction de

précipitation. La quantitativité de la réaction de précipitation correspond au rapport du

nombre de moles de métaux résiduels, sur le nombre de moles de métaux initialement

présents. Ce calcul est développé ci-après.

2. Ouantitativité des réactions de orécipitation

La quantitativité des réactions de précipitation est liée à la thermodynamique qui

s'exprime ici par la valeur de la constante d'équilibre K de la réaction. La relation entre la

quantitativité et la constante dépend du type de réaction engagée. Il y a lieu de considérer 3

cas qui reposent sur le nombre d'espèces solubles engagées dans tr'équilibre.

o Les réactions à 4 termes du type mA + nB <) mC + nD

I Les réactions à 3 termes qui prennent la forme mA + nB <> rnAB,v*

o Les réactions à 2 termes ou réactions hétérogènes qui s'écrivent mA + nB <+ A,nBnJ

La précipitation des sulfures métalliques est par conséquent une réaction à 2 termes.

a. Quantitativité des réactions à 2 termes

Dans le cas général de la précipitation d'un solide A,nBnJ à partir des espèces en

solution, la réaction chimique s'écrit

mA + nB <â ArBnJ
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Y-__L _^-l'qlLnl

Soit B le réactif utilisé pour précipiter N6 moles de A contenues dans le volume Vo.

On définit x, fraction précipitante (ou degré d'avancement de la réaction de précipitation)

comme le rapport du nombre de moles B ajouté à No de A initial.

Au point équivalent on a :

nNo

x - f f i  
" = û  

a v e c  N g : C g . V g
N o m

Considérons l'évolution des espèces au cours de la précipitation du composé A*Bn.

et la constante de cette réaction, conformément à la loi d'action de masse, s'exprime par

mA + nB <+ A^B,J.

x=0 No

Si la réaction est totalement quantitative

x<-!1- xlllNo xM
mn

Consommé versé

l - .  m 
. l , ,

Bi lan |  1- :x lNo 0
L n I

Si la réaction n'est pas totalement quantitative

Biran lr-io-")]r, eMo

avec s taux de B n'ayant pas réagi avec A.

92



r.- I"-lryw

Soit V': Vo * Vprécipirant le volume total, en reportant dans I'expression de la constante

d'équilibre, les concentrations de A et de B on obtient

A tout instant, l'équilibre est atteint et on a

K_

Au point équivalent et pour e négligeable devant x, il vient :

"'(#)^1,-îu-o]'(-&)'

K_ avec V'= Vo
( {o)^* '

L'écart à la quantitativité de la réaction de précipitation s'exprime alors par

I  r  l )-*
co\K)

On constate que pour des réactions chimiques à 2 termes, e dépend de la concentration

de I'espèce à précipiter. La réaction est d'autant plus quantitative que la concentration initiale

Co est élevée et que la dilution par I'introduction du réactif précipitant est faible.

p. Application au calcul de la quantitativité de la précipitation des sulfures ZnS et PbS en
milieux NTA et trien

Dans le cas de la précipitation de sulfures métalliques de formules MSJ, l'écart à la

quantitativité est donné par :



ou encore

Tableau Y(: Calcul de la quantitativité de la précipitation des sulfures ZnS et PbS en

milieu NTA et en milieu trien.

Milieu NTA Milieu trien

ZnS PbS ZnS Pbs

Solubilité apparente des

oxydes [Mt*]

(motes.l-1)

0,48 g.10-2 1,25 1,03

K"PP du sulfure MS dans

les conditions de milieu
10,9 13,7 9,2 14,6

t 7,39.10'6 1,76J0-6 2.r}'s 4,8.10-8

Taux d'abattement

: lM*f-u)onn
99.99 % 99.99 % 99.99 % 99.99 %

Comme I'indiquent les concentrations résiduelles en zinc et en plomb dans les deux

milieux envisagés, NTA et trien, les réactions de précipitation de ZnS et PbS conduisent,

théoriquement, à des abattements quantitatifs proche de 100 %.

3. Suivi des réactions de orécipitation

Le suivi de la réaction de précipitation a pour but de connaître la quantité exacte de

réactif précipitant nécessaire à la récupération totale des métaux lixiviés, dans un volume de

lixiviat donné. Par la suite, I'extrapolation des volumes doit permettre de mettre en æuvre le

traitement au niveau du réacteur. La méthode indicatrice choisie est la potentiométrie à

courant nul sur électrode indicatrice d'argent, dont le principe est décrit ci-après.

94



L'électrode d'argent est coruamment utilisée dans les suivis potentiométriques des

réactions de précipitation, notamment dans le cas de la précipitation des halogénures. Elle

peut aussi être utilisée pour le suivi de la précipitation du sulfure d'argent car elle forme avec

les sulfures des précipités tès insolubles (plftar,s: 49,2) [861. Des études précédemment

réalisées au laboratoire [90] ont montré qu'il était également possible de suiwe la précipitation

d'autres sulfures métalliques, à I'aide de cette même électrode.

Princine du suivi ootentiométriq ue

Le tableau XXI indique l'évolution de la composition d'une solution de complexe

métallique (ML- + L3-), en fonction de I'avancement de la réaction de précipitation du sulfure

MS. Les concentrations en métal complexé et en ligand libre sont respectivement Cs et (1-

Co).

Tableau )Qil: Evolution de la composition de la solution en fonction de I'avancement de
la réaction de précipitation

I Avant le point équivalent : x<1

A la première goutte de sulfure versé, il va se former à la surface de l'électrode

d'argent un précipité d'Ag2S. Le sulfure le plus insoluble va ensuite précipiter.

Au voisinage de l'électrode va s'établir l'équilibre

ML'+ AsrS + 2 e' e2 As" + MS + L',-
---+

L'électrode indique alors le potentiel du couple Ag2S, N.dL' lAgo, MS, L3-

ML- +

Co

Co * (1-X)

-  l -Co

- l+ (X-1) * Co

A l 'équivalence X: I r '  r '  -  I

Après l 'équiva lence X>1 6"  Co*(X-1)  -  I
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Or, d'après les relations que nous avons établis tout au long de ce chapitre

L'équation de Nernst s'écrit

E = E[r,s, rul- / Ag., MS, L3) * ryt"t[ffi)

soit : 8"., = E[g,s,vul,rd,r'rs,t') . 0,03 bg 
[ll;491- l)co)

lMLl_ Ks"pprus *F"pp

IFT 
-ts'?-r

En négligeant les effets du pH et de la complexation sur les ions argent,

rs'-l =m

Soit

[ML-]------;-_
tr-l

KSappr'rs *[Ag*]2 * 
Êupp

Ks.a'grs

Il en découle

t = t,Irrr,"L-lAg",MS,L3-) - 0'03 PKsappivts + 0'03 PKsag,s + 0'03 Logp"pp + 0'03log[Ag+]

Le terme logarithmique conespond au couple Ag*iAgo. Le terme qui précède est par

conséquent équivalent à Eo,qgi re".

D'où

Etlers, r"rl- I e,g', MS, L3-) 
= t,Ir. / As") * 0'03 pK5"oov5 - 0'03 PKsng's - 0'03 Log gupp

Eâg.7ng.y=0,55V I ECS 1861.
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a Après le noint équivalent : X > I

La totalité du sulfure métallique est précipité. Ne sont alors présents en solution que le

ligand L3- et un excès de sulfures S2-.

L'équilibre s'établissant au voisinage de l'électrode est

,eg.,,,,4 ry"t[#-)

,s,.)+o,o3t"r[-+f)

I = Eâr,,

^ 0= t (Agrs/Ag'

E x = r = E !'r,s. ML- / As", Ms, L3 -, +0, 0 3 t * ( 
ra I u;e s i eg",s z - ; * 0, o I r 

" c ( j )

AerS + 2 e' r L3- <+ 2 Aso + S2-+ L3-
- -

L'électrode indique le potentiel du couple Ag2S / Ag", S2-.

Et l'équation de Nernst s'écrit

= Eâg,s I eg", s,'r+ 0,03 pKsgrs * 0,0310 dAS.l

So i t :

E&,y ne',s,'l = 4Ir. r t s"1- 0,03 PK

0 Au point équivalent : X: I
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Soit

P'o + Eo!1ngrs ,uL lng" , l v ts ,L3- ; '  "1ngrs /Ago,S2- )

= ^ = , :

o Application

Les relations précédemment établies permettent le tacé de la courbe de la frgxe 44.

Elle représente l'évolution théorique du potentiel en fonction de la fraction titrante, pour

le suivi de la précipitation de PbS en milieu NTA. La solution contient initialement 8' 10-2 M

de plomb pour un pH est de 8.2. Les potentiels E*.r, E*=1, E*'r sont calculés à partir des

constantes apparentes. L'expression des potentiels est la suivante :

E x.r (pts r Nr.q= -0,76 1 + 0,03 bg(qp)

E x,r (pos r urtt= -0,926 +0,0, at[5rta)

Fieure 44 :

E x tets r xrt\=-\'843V I E C S

Evolution du potentiel en fonction de la fraction titrante lors de la

précipitation de PbS en milieu NTA

0,8 | 1,2

Fraction titrrnte x
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C. Etude expérimentale

Nous avons choisi d'utiliser un réactif de précipitation bien connu de notre laboratoire :

les polysulfures [37, 901, en raison de leur faible coût, de leur toxicité nettement inferieure à

celle des sulfures et de leur utilisation possible à de faibles pH de I'ordre de 2-3.

Les considérations théoriques concernant la précipitation par les ions sulfures, sont

également valables pour les polysulfures, comme I'ont montré des travaux précédemment

réalisés au laboratoire par Pascal Muller [901.

1. Préparation du réactif de précipitation : les nolvsulfures

La solution de polysulfures de sodium est préparée à partir de soufre élémentaire qui se

dismute en milieu alcalin selon

4 S" + 6 OH e2 9- * SzOs2- + 3 HzO

Le soufre excédentaire réagit avec les sulfures formés donnant lieu à une réaction de

polymérisation

52- + 3 So <+ S+2-

La réaction globale de formation des polysulfures est donc

l0 So + 6 OH- e 2 Sa2-+SzOr2' + 3 HzO

La préparation d'un litre de NazSe de concentration2 M est réalisée en dissolvant 240

g de NaOH dans environ 700 mL d'eau permutée. L'exothermicité de la réaction de

dissolution permet d'atteindre une température de 80 oC, qui va favoriser la dismutation des

320 g de soufre. Après une heure d'agitation, la solution est ajustée à un litre avec de l'eau

permutée.
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2. Suivi de la réaction de précipitation

a. Mode opératoire

La solution est placée dans une cellule de titration, sous agitation magnétique.

Le système de tination est constitué :

d'une burette automatisée Tacussel EBX3

d'un pHmètre-mVmètre Radiometer pHN 210

d'un micro ordinateur permettant I'acquisition des données grâce à un

logiciel conçu au laboratoire.

d'une électrode de référence au calomel saturé

d'une électrode d'argent métal.

B. Résultats

Dans la trien, les sauts de potentiel relatifs à la précipitation de PbS et de ZnS ne sont

pas visibles. Il en va de même pour la précipitation de ZnS dans la NTA.

Ni I'utilisation d'autres capteurs (Zno, Pbo), ni le changement de réactif de précipitation

(NazS), ne permettent d'obtenir de courbes exploitables. Des essais de suivi des opérations de

précipitation par pHmétrie n'ont pas donné, non plus, de résultats exploitables.

Seul le suivi potentiométrique sur électrode d'argent de la précipitation de PbS dans la

NTA par les polysulfures donne des résultats exploitables. La courbe de la figure 45

représente l'évolution du potentiel en fonction du volume de polysulfures (1M) versé, dans le

cas d'une solution de 40 mL de NTA contenant 0,025 M de plomb et 0,2 M de zinc. Les

volumes équivalents prévus sont de I mL pour PbS et 9 mL pour ZnS.
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Suivi potentiométrique de la précipitation de PbS et ZnS dans un

mélanee 0b/Zn)NTA-

8 1 0 1 2

V Polysulfures (mL)

On constate que le saut de potentiel correspondant à la formation de PbS est fortement

marqué et qu'il correspond à la précipitation totale du PblI. Par contre, il n'est pas possible de

visualiser la fin de la précipitation de ZnS sur la courbe. Elle ne permet donc pas de

déterminer la quantité de polysulfures nécessaires à la précipitation de ce dernier.

Nous avons donc choisi d'étudier la précipitation selon un mode opératoire different.

3. Précipitation des sulfures métalliques

a. Mode opératoire

Puisque le suivi des réactions de précipitation n'est possible que dans le cas du plomb

en milieu NTA, la quantité de polysulfures strictement nécessaire à la précipitation des

métaux présents est ajoutée. La quantitativité de la précipitation est contrôlée en dosant les

métaux résiduels en solution.
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50 mL de solution lixiviante contenant le métal complexé sont placés dans un bécher

sous agitation magnétique. Le volume de polysulfures 2 M nécessaire à la précipitation de la

totalité du sulfure métallique est ajouté. De manière à s'affranchir de la cinétique de

précipitation, le mélange réactionnel est laissé sous agitation durant une heure. Après

filtration, les éventuels métaux résiduels sont dosés par absorption atomique.

B. Résultats

Le tableau XXII recense les rendements de précipitation obtenus. Ils sont calculés

comme suit:

Soit ni, le nombre de moles de métal initialement présent dans le lixiviat et nr, le nombre de

moles de métal résiduel après précipitation, le rendement de précipitation s'exprime par

/ \
P,=\ f t -n t  )ngg

tk

Tableau fr{f : Rendements de précipitation des sulfures métalliques dans les milieux

étudiés

Réactif Trien NTA

Composé formé ZnS PbS ZnS PbS

Ro en o/o 70 I J 98 100

y. Discussion

i. Précioitation des sulfures en milieu trien

Les rendements de précipitation obtenus sont anormalement bas, respectivement 70 et

75 To pov ZnS et PbS. Comme nous I'avions précisé dans le paragraphe II de ce chapitre, la

trien commerciale utilisée pour

impureté principale la tetren.

préparer le réactif n'est pas pure. Elle contient comme
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Des tests qualitatifs ont montré que les métaux engagés dans le complexe avec la tetren

ne pouvaient pas être précipités.

D'autre part, la solubilité de ZnS fraîchement précipité, dans la trien, est de 0,1 M. Ce

sulfure est preparé à partir d'une solution 0,5 M de ZnSOa et d'une solution de NazS 0,5 M.

Le précipité est filtré puis abondamment lavé par de I'eau permutée. Il est introduit dans la

solution lixiviante sans être séché.

La solubilité de PbS fraîchement précipité (préparé à partir de solutions de Pb(NO3)2 et

Na2S) est inférieure à 5.10-6M (limite de détection du plomb en absorption atomique). On

peut donc supposer que les 25 oÂ de plomb qui n'ont pas été précipités, sont complexés par la

tetren.

ii. Précipitation des sulfures en milieu NTA

La totalité du plomb engagé dans le complexe PbNTA- peut être récupéré par

précipitation de PbS. Le rendement de précipitation de ZnS est nettement supérieur à celui

obtenu dans la trien. La solubilité de ZnS fraîchement précipité n'est que de 5.10-3 M dans ce

réactif.

4. Recvclaee du réactif

a. Principe

Cette étude a pour but de vérifier si les réactifs ont toujours le même pouvoir lixiviant

sur ZnO, après précipitation du sulfure de zinc. Des cycles successifs de traitement sont

réalisés. Chaque cycle correspond aux trois étapes suivantes :

- une lixiviation de ZnO, pour atteindre la solubilité maximale de ce dernier

- une précipitation de ZnS dans le lixiviat

- un ajustement du pH du lixiviat pour obtenir la forme protonnée initiale.
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B. Mode opératoire

Après la précipitation des sulfures métalliques, le pH des réactifs est ajusté, par ajout

de HCI 6 N, de manière à obtenir les formes initiales c'est à dire HNTA?- à pH: 8 et lF..2T2* à

pH: 8,2. On procède, alors à une nouvelle lixiviation de l'oxyde de zinc, suivie d'une étape

de précipitation de ZnS.

y. Résultats

i. Recvclaee de la trien

La figure 46 représente l'évolution des concentrations en zinc lixivié et précipité, au

cours des différents cycles lixiviation - précipitation.

Fisure 46 : Recvclase de la trien

Taux de Zn solubilisé

Taux de Zn précipité

La différence entre les taux de zinc précipité et lixivié, lors du premier cycle, est

imputable à la présence de tetren dans le réactif commercial. Cette différence ne dewait

apparaître que lors du premier cycle, puisque ce ligand est entièrement engagé dans le

complexe avec le zinc. Il est donc bloqué pour les cycles suivants. La totalité du zinc lixivié

lors des cycles suivants dewait être précipitée. Or, cette différence apparaît à chaque cycle.

N
E
6)

I

N
q)

X=
F

100

EO

60

40

20
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La forte diminution du taux de zinc solubilisé, en fonction du nombre de cycles est

également remarquable. Chaque nouveau cycle entraîne une diminution de 50 oÂ de la

solubilité. Il existe deux explications à cette baisse de concentration :

- le réactif protonné est instable et les differentes opérations lixiviation-précipitation-

acidification contribuent à son altération

- le suivi de la réaction de précipitation n'étant pas réalisable, le réactif lixiviant

contient toujours un excès de polysulfures, puisque la réaction de précipitation n'est pas

totale. Cet excès de réactif précipitant entraine une diminution de la quantité d'oxyde lixivié.

ii. Recvclaee de la NTA

Lors du premier cycle, la solubilité de ZnO dans HNTA2- est de 0,48 M et la

précipitation de 98 %ô ût ztnc ainsi solubilisé est réalisée. Le second cycle permet d'obtenir

une concentration en zinc de 0,4 M et un rendement de précipitation de ZnS de 99 %.

Si les propriétés lixiviantes de la NTA sont conservées après la précipitation du sulfire

de zinc,la filtration du mélange réactionnel est difficile. De ce fait, cette étude n'a pas été

prolongée.

105



D. Conclusion

La précipitation des sulfures métalliques dans la trien ne permet pas la récupération

totale des métaux engagés. Cette impossibilité est en partie due à la présence, dans le réactif

commercial de tetren , formant avec le zinc et le plomb, des complexes très stables. D'autre

part, la solubilité de ZnS fraîchement précipité est de 0,1 M dans le réactif à base de trien.

Ce réactif ne pouvant pas être recyclé, il devient un effluent liquide devant être traité

avant rejet. L'impossibilité de recycler le réactif, nous a contraint à abandonner la lixiviation

sélective par la trien protonnée, afin de ne pas compromettre le coût économique du procédé.

Dans la NTA, la totalité du plomb engagé dans le complexe peut être précipitée sous

forme de sulfure de plomb PbS. Le zinc est quant à lui extrait à 98 %.Etbien qu'il ne soit pas

possible de suivre la réaction de précipitation, la récupération des métaux par précipitation de

leurs sulfures dans la NTA est une méthode très efficace; peffiottant I'obtention de

rendements élevés. La possibilité de recycler le réactif n'a pu être étudiée au delà du second

cycle, en raison des difficultés de filtration des sulfures. Nous avons donc envisagé une autre

méthode de récupération des métaux dans ce réactif : l'électrolyse'
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II. APPROCHE D'UN PROTOCOLE D'ELECTRODEPOSITION

A. Généralités sur l'électrolvse

L'électrolyse est utilisée comme étape ultime de nombreux procédés

hydrométallurgiques, notamment après le traitement des minerais de cuiwe et de zinc.

De nos jours, on considère que la production électrolytique de zinc approche 8A Yo de

la production totale [91]. Dans cette metallurgie, la solution issue de I'attaque de la calcine

par FIzSOe est purifiée par cémentation à la poudre de zinc, afin d'éviter la déposition

cathodique des métaux plus nobles que le zinc (Cu, Cd, Co, Ni) [921. Elle est ensuite traitée

dans une cellule d'électrolyse comportant des anodes en plomb (Pb' / PbOz), insolubles en

milieu sulfurique, et des cathodes en aluminium. Une photographie d'une salle d'électrolyse

est représentée sur la frgure 47 .

Fieure 47: Salle d'électrolyse de I'entreorise Lurei (Ballen. Belgique) [911
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A la cathode se produit la réduction de zinc selon

Zn2*+2e- ëZn"

Le zinc déposé est récupéré par pelage des cathodes (< Stripping >), à intervalles de temps

réguliers.

La réaction anodique correspond à

HzO e2H. +2e- +lOz
L

Elle permet la régénération de la solution sulfurique d'attaque.

La solution de départ contient environ 150 glL (2,3 M) de zinc et la solution épuisée

en contient 50 glL (0,76 M). L'électrolyse pratiquée à une densité de courant de 400 N^',

conduit à un rendement faradique de 88 yo, pour une consommation électrique de 3,6 à 4

kWhlkg de zinc.

L'électrolyse du zinc en milieu HzSO+ fait encore I'objet de nombreux travaux de

recherche, qui visent, en particulier, l'obtention de faibles taux de zinc résiduel. Saba et

Elsherief [93] atteignent 40 glL de zinc résiduel en travaillant à 450 Nm2.

L'amélioration des propriétés des électrodes est aussi un axe de recherche important [941.

Puisqu'elle est largement utilisée dans l'hydrométallurgie du zinc, l'électrolyse est

donc une voie de récupération des métaux a étudier. Dans un premier temps, il est nécessaire

d'étudier la faisabilité d'une telle opération. Pour ce faire, une étude potentiodynamique de

l'électrodéposition du zinc et du plomb en milieu NTA a été réalisée.
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B. Exploration potentiodynamique

Le but de cette étude est de vérifier si les complexes ZnNTA et PbNT.{ sont

réductibles en zinc et plomb métal, dans le milieu considéré, malgré I'effet de complexation

du ligand nitrilotriacétate. En effet, dans ces conditions de milieu, les couples redox Znrr I Zn"

etPbII/Pb'se situentrespectivementàdespotentiels de-I,22VlECS et-0.644 V/ECS.

1,. Dispositif exnérimental

Il est constitué par un montage à trois électrodes classiquement utilisé en

électrochimie et comprend :

- un potentiostat PGP 201 Radiometer

- une cellule électrochimique munie d'un dispositif de dégazage à l'argon

- une électrode à disque tournant EDI 101 T Tacussel

- une électrode auxiliaire en platine

- une électrode de réference au calomel saturé (ECS).

Les voltampérogrammes sont tracés et traités par le logiciel Voltamaster 2 Tacussel.
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2. Résultats

a Domaine d' électroactivité

Dans un premier temps nous avons effectué une exploration potentiodynamique sur 100

mL de lilrff^A2- à I M, préalablement dégazée, de manière à tracer le domaine

d'électroactivité du milieu.

Un balayage aller-retour a etéréalisé de 0,4 à -1,6 V/ECS, en partant du potentiel libre

de la solutiory à la vitesse de 1 mV.S-t sur embout de platine, puis sur embout de carbone

vitreux. Les courbes obtenues sont représentées sur la figure 48.

Fisure 4E: Dlomaine d'électroactivité de HNTA2- 1 M sur platine et carbone vitreux

0,00E

0,006

0,004

Le domaine d'électroactivité pour ce milieu, sur embout de carbone vitreux, s'étend de

-1.5 V à 0 V. Alors que sur embout de platine, le mur de réduction des protons débute à - 0.6

V. Au regard de ces deux domaines d'électroactivité, il est impossible d'électrodéposer du

zinc metal sur électrode de platine.
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p. Etude dune solution ZnNTA-

Cette etude a été menée sur 100 mL d'une solution de ZnNTA de concentration 0.2M

en zinc, avec une électrode de carbone vitreux. On réalise un balayage aller-retour de 0 à - 1.5

V / ECS, en partant du potentiel libre, avec une vitesse de balayage de lmV.S-r. La courbe

obtenue est présentée sur lafigure 49.

Electrodéposition du zinc en milieu NTA-

0,008

0,fi16

0,004

g

0,002

0

-0,002

-0,fiM

-0,fi)6

-0,00E

-l12

7no*NTA3-<-Znl lTA+2e

On observe la formation d'un dépôt de Ànc métal aux alentours de -1,5 V. Lors du

balayage retour, le zinc se réoxyde, pour disparaître totalement à -1.05 V. Le second signal

d'oxydation est donc attribuable à I'oxydation du ztnc metal. Le signal de réduction du zinc

n'est quant à lui pas visible car il se trouve dans le mur de réduction des protons.

0

E/ ECS (v)
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y Etude d'une solution PbNTA-

L'étude est menée sur 100 mL d'une solution de PbNTA de concentration 2. lO-2 M en

plomb, avec une électrode de carbone vitreux. On réalise un balayage aller-retour de 0 à - 0.9

V / ECS, à 6 mV.S-r. La courbe obtenue est présentée sur la figure 50.

Electrodéposition du plomb en milieu NTA

0.fix)8

0.m06

o.ûn4

0.m02

0

-0.fit02

-0.fin4

-0.fif06

-0.fin8

Pbo+NTA3-+ PbNTA'

E/ ECS (v)

Pbo + I\-rA3- <- PbNTA

Le plomb métal se forme à -0.900 v / Ecs, pour être réorydé à -0.6 v / ECS.

3. Conclusion

L'étude potentiodynamique a permis de vérifier la possibilité de réduction du zinc et

du plomb complexés par la NTA. Sur carbone vitreux, la réduction du zinc apparaît à -1,5

VÆCS tandis que le plomb complexé se réduit à - 0.900 V/ECS. L'électrolyse d'un lixiviat

contenant ces deux metaux, impliquerait un dépôt du plomb métal antérieur à celui du zinc

m6al. Il est donc nécessaire de purifier les solutions contenant du plomb. C'est ce à quoi est

consacré le paragraphe suivant.
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C. La cémentation

1. Généralités - Approche théorique

La cémentation est encore appelée < précipitation par contact >>, et consiste à réduire

des cations métalliques par un métal moins noble. Elle est à la croisée des chemins entre

réaction de précipitation et réaction électrochimique.

Dans la métallurgie du zinc, on utilise la poudre de zinc pour cémenter le cuiwe, le

cobalt et le cadmium contenus dans la solution lixiviante d'acide sulfurique avant électrolyse.

De nombreuses recherches sont menées pour améliorer les procédés de cémentation. Nous

pouvons citer, entre autres, les travaux de Van der Pas et Dreisinger [95] portant sur la

cémentation, en milieu sulfurique, du cobalt issu de la lixiviation de calcines, par de la poudre

de zinc. Ces auteurs préconisent I'ajout de cuivre et d'antimoine (s'ils ne sont pas parmi les

impuretés) pour favoriser la vitesse de cémentation et améliorer la qualité du dépôt de cobalt

sur le zinc.

La cémentation peut être schématisée par une réaction de pile galvanique en court

circuit 1791. La figure 51 représente la cémentation du plomb, par le zinc, comme un

ensemble de micro-piles. Le mécanisme proposé par ces auteurs est, ici, retenu pour le cas de

la cémentation du plomb en milieu NTA.

Fisure 51 : Cémentation du plomb par la poudre de zinc en milieu NTA
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Le métal cémenté est déposé sur les sites cathodiques alors que le métal cémentant se

dissout sur les sites anodiques. La réaction globale de cémentation dans le cas du milieu NTA

s'écrit

PhNTA- + Zno e Pbo + ZnNTA-

et peut être décomposée en deux demi-équations

PbNTA- +2e-ePbo +NTA3- et Zn" + NTA3- e ZnNTA- +2e-

Les équations de Nernst relatives à ses équilibres s'écrivent

E = E', u r rn -, " r", * rn- * Y" tW
0.06, IZnNTA-I

{ - - tôo|_, 
2 

_'ë 
INTA3_]

et E =E2nrrn-,zno,NrAj-

avec

E 0
PbNTA 

_ 
/Pb',NTA'_

= E |ur* , ,0" 
- o,o3 Log F upp

=-0,644 V IECS

et Eo
ZnNTA- /Zn',NTA'-

=Eorn * ,rn" 
- 0,03 Log Fupp

=-I,22 t/ IECS

Les potentiels normaux conditionnels et apparents peuvent être placés sur une échelle

de potentiel. De cette façon, on peut vérifier la possibilité de cémenter le plomb par Zn" en

milieu NTA.

E/ECS

Pb2*

PbNTA'

Zn2*

ZnNTA'

Pbo -  0 .381/

Pbo, NTA3- - 0.644 V

Zno - 1.01 V

Zno, NTAs- - 1.22 V

La difference de potentiel entre oxydant et réducteur est de 0.63 V en absence de complexant

et de 0.578 V en milieu NTA.
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A l'équilibre, on a

Soit

Eo,urrn -,,u, *rn- * $ toe 
ffi 

= E2nn r.n - r zn". Nrt- * $ tos 
ffi

LE = E|,*n - / zn,NrA3- - Ef;u*rn - t pb", NrA3-= 0,03 
"fffi

Nous pouvons calculer la constante apparente de la réaction de cémentation

Kpp:ffi=lQ-re'2

La valeur de cette dernière montre qu'en théorie, on peut réussir à épuiser la totalité du plomb

contenu dans la solution de NTA par cémentation à la poudre de zinc.

2. Etude expérimentale

Dans cette partie, les possibilités de cémenter le plomb contenu dans les solutions

synthétiques de PbNTA-, sont étudiées. Deux modes opératoires sont mis en place. Le premier

consiste en une cémentation classique à la poudre de zinc. Le second est basé sur une

cémentation à I'aide d'une plaque de zinc métal.
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a. Cémentation à la poudre de zinc

i. Mode opératoire

La poudre de zinc est introduite dans 50 mL de solution de PbNTA- de concentration 8.

10-2 M en plomb. Le mélange réactionnel est agité durant une heure. Après filtration, le plomb

résiduel contenu dans le filtrat est dosé par spectrométrie d'absorption atomique. Le calcul du

rendement de cémentation peut être réalisé, il est donné par

Pr=(*-nr)*roo
ni

âvêc n;: nombre de moles de plomb initial dans la solution et nr: nombre de moles de plomb

résiduel.

ii. Recherche de la quantité de zinc nécessaire à I'abattement de la totalité du
plomb

Cette étude est réalisée dans le but de déterminer la quantité de poudre de zinc

nécessaire à I'abattement de la totalité du plomb. La masse de zinc correspondant à la

stæchiométrie de la réaction de cémentation est introduite dans la solution de PbNTA- (8. 10-2

M). Après une heure d'agitation, la concentration en PbII résiduel est mesurée. Le rendement

de cémentation est calculé. Cette expérience est ensuite réalisée pour des rapports molaires

ZnolPbrr supérieurs. Les rendements de cémentation obtenus sont reportés sur la figure 52.
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Fieure 52 : Evolution du rendement de cémentation

70

60

50

40

30

20

t0

0
3 4 5 6 7

nombre de moles de Zno / nombre de moles de PbNTA-

La courbe est une courbe de tendance dont l'équation est la suivante :

Rc: 18,2 * ln Q. + 23

D'après cette équation, I'obtention d'un rendement de cémentation de 100 % devrait être

possible pou, flZflo- :60.
nPb"

iii. Résultats

La cémentation d'une solution PbNTA- de concentration 8. l0 '2 
M, est pratiquée par

une quantité de zinc correspondant à 60 * le nombre de moles de plomb compléxé. Après une

heure de réaction, le rendement de cémentation est de I00 o/o.

s
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p. Cémentation sur plaque de zinc

Ceffe technique, originale, est mise en place dans le but d'obtenir le plomb métal,

récupérable seul, et non un cément constitué de grains de zinc recouverts de plomb, coûlme

dans le cas de la cémentation classique. En effet, le plomb métal formé à la surface de la

plaque n'est pas adhérant. Il tombe sous I'effet de I'agitation. La plaque de zinc est à nouveau

libre pour poursuivre la cémentation.

i. Mode opératoire

La plaque de zinc est fixée à une tige reliée à un moteur (vitesse d'agitation de 300 trs /

min) et plonge dans 200 mL de la solution de PbNTA- de concentration 8. 10-2 M. La surface

de la plaque plongeant dans la solution est de 35 cm2. Des prélèvements de I mL de la

solution sont effectués à intervalles de temps réguliers. Le plomb est dosé afin de calculer le

rendement de cémentation.

ii. Résultats

La courbe de la figure 53 représente l'évolution du rendement de cémentation en

fonction du temps.

Fieure 53: Evolution du rendement de cémentation (sur plaque) en fonction du temns

100

90

80
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x
iJ 50
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20

1 0

0
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La cémentation sur plaque de zinc permet I'abattement de 90 % du plomb initialement

présent pour un temps de 10 minutes. La concentration résiduelle en plomb est de 8 .10-3 M.

3. Conclusion

La cémentation des solutions PbNTA', par la poudre de zinc, permet d'abattre la

totalité du plomb initialement présent.

La cémentation sur plaque de zinc permet I'abattement de 90 % du plomb initialement

présent en un temps de mise en contact de 10 minutes. Le plomb résiduel peut être cémenté de

manière classique par la poudre de zinc.

Dans I'optique de la récupération du plomb métal, dans un lixiviat fortement concentré

en plomb, il serait judicieux d'opérer en deux étapes :

- une cémentation sur plaque de zinc

- une purification de la solution par cémentation à la poudre de zinc.

La solution obtenue ne contient plus que du zinc et peut alors être traitée par électrolyse.

D. Etude expérimentale de l'électrolyse

La faisabilité de l'électrodéposition du zinc en milieu NTA, sur électrode de carbone

vitreux, a été vérifiée lors de l'étude potentiodynamique. Pour des raisons économiques de

telles électrodes ne sont pas envisageables à l'échelle industrielle.

Le plomb éventuellement contenu dans le lixiviat, également électrodéposable, peut

être cémenté par de la poudre de zinc, dans le but de purifier la solution. Cette dernière ne

contient, alors, plus que Ie zinc complexé.

Il nous faut maintenant étudier un paramètre important de l'électrolyse, à savoir la

densité de courant.
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1. Recherche de la densité de courant d'électrolyse optimale pour

l'électrodéposition de Zno en milieu NTA

Nous allons utiliser la cellule de Hull pour déterminer la densité de courant la mieux

adaptée à I'obtention d'un dépôt de zinc, couvrant (adhérant à l'électrode) et non brûlé (non

noirci et non cloqué).

a. Principe de la cellule de Hull

La cellule de Hull (améliorée par Rousselot) [96] est schématisée sur la figure 54.

Fisure 54 z Cellule de Hull

L'anode est placée sur le coté AD et la cathode est en BC, le volume d'électrolyte

contenu dans la cellule est de 267 mL. La densité de courant est proportionnelle à I'intensité

appliquée et inversement proportionnelle à la distance anode-cathode. La répartition des

lignes de courants est représentée sur la figure 55.

Fisure 55 : Répartition des lisnes de courantRépartition des lisnes de courant



L'observation de la cathode après électrolyse permet de déterminer la zone pour

laquelle le dépôt est le plus homogène. Un exemple est présenté sur la figure 56. Cette zone

est délimitée par x1 ot X2, que I'on mesure et pour lesquels on calcule la densité de courant

correspondante, grâce à la formule de Hull [961.

J = I*(4,28-4,20*logx)

Avec :

J: Densité de courant, en A / dm'

I: Intensité appliquée, en A

x: Distance entre B et la zone de dépôt sélectionnée, en cm.

Fieure 56 t Principe de I'observation du dépôt cathodique

DB

1,5 cm

Icm

2,5 cm

: :
t  ' v r  

. .  i; srerccuonna
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B. Mode opératoire

L'appareillage utilisé est constitué de la cellule de Hull précédemment décrite, munie

d'une cathode en NOX et d'une anode en INOX recouverte de laque graphite. La laque de

graphite a pour but d'éviter I'oxydation électrochimique de I'INOX dans le milieu NTA.

L'intensité d'électrolyse est imposée par une alimentation stabilisée (0-30V; 0-5 A; AL 781

NX ELC).

Les électrolytes étudiés sont des solutions synthétiques de ZnNTA', de concentrations

0,48 M et 0,16 M. Après un temps donné, la zone de dépôt sélectionnée est dissoute par de

l,acide chlorhydrique (1 M). Le zinc est dosé par spectrométrie d'absorption atomique.

y. Résultats

La procédure se déroule en plusieurs étapes. On impose une intensité initiale Ir. La

mesure des limites de la zone de dépôt sélectionnée permet de déterminer une fourchette de

densité de courant.

Le rendement faradique peut être calculé de la façon suivante.

Soit I, I'intensité appliquée, et t, la durée d'électrolyse en secondes, la quantité de coulomb

fourni par le générateur s'écrit

A=Ix t

ce qui correspond à un nombre de moles d'électron n" équivalent à

*=ff avec F :96487 C

La réaction de réduction du complexe ZnNTA- enzinc métal engage 2 électrons.
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Le nombre de moles de zinc théoriquement déposé est

f*ttlzn=ffi

Le nombre de moles de zinc réellement déposé à la cathodo, n,na est calculé à partir de la

concentration mesurée après attaque HCI du dépôt.

Le rendement faradique Rf est donné par

) t r
P7=nzno*jfi

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau XXIII.

Tableau )QIII : Résultats de l'électrolyse en cellule de Hull

C zirr.

(M)

I

(A)

Durée

(min)

x

De la zone

sélectionnée

(cm)

J

De la zone

sélectionnée

(a dm-2)

Observations Rr

0,48

IA 5

De0à0,6

De 0,6 à 4,5

De 4 ,5  à6

De 6 à 10,3

8,4 à 5,4

5,2 à 1,5

1 ,5  à  1 ,01

1,01 à 0,026

Dépôt brûlé

Dépôt cloqué

Dépôt uniforme et mat

Dépôt non couvrant

40%

0,25 A l3

De0à0,6

De 0,6 à 1,6

De I ,6  à2 ,1

3 . t7  à  t .3

1,3 à 0.95

0.85 à 0.73

Dépôt brûlé

Dépôt uniforme et mat

Dépôt non couvrant

36%

0,16

0.5 A 10

De0à1

De I  à3 .2

De 3.2 à 3.5

4 .24  à2 .14

2.14  à  1 .08

1.08 à 1,01

Dépôt brûlé

Dépôt cloqué

Dépôt uniforme et mat 22%

0,25 A 25

De0. l  à2

De2 à3

De3à4.5

2.12 à0.75

0.75 à0.s7

0.57 à 0.38

Dépôt cloqué

Dépôt légèrement cloqué

Dépôt uniforme et mat 32%
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T.Conclusion

L'électrolyse de solutions de ZnNTA- concentrées (0.48 M), sur cathode d'INOX, sera

pratiquée en imposant une densité de courant d'environ I A/dm2. Dans le cas de solutions

diluées (0.16 M), l'élecholyse sera réalisée à une densité de courant d'environ 0.5 A/dm2.

2. Electrolvse

Il s'agit d'appliquer l'électrolyse aux solutions de ZnNTA- issues de la lixiviation des

poussières d'aciérie. La caractéristique première des lixiviats est une teneur relativement

faible en zinc (10 à 30 gll), comparée aux électrolytes industriellement utilisés (production

électrolytique de zinc métal : 150 gil). De ce fait, le lixiviat s'apparente plutôt à un bain

usagé de traitement de surface qu'il s'agit de valoriser. Le traitement de tels bains ne peut être

réalisé dans des électrolyseurs conventionnels.

En effet, à de faibles concentrations en espèces métalliques, la vitesse de transfert de

masse décroît considérablement. De plus, la réaction compétitive de réduction de I'eau

impose de travailler à des densités de courant faibles, qui permettent de conserver des

rendements d'électrodéposition élevés, mais augmentent considérablement la durée

d'électrolyse. Pour résoudre ces problèmes, différents types de cellules ont été expérimentées

ces dernières années [97' 981. Leur conception permet :

- de travailler à des densités de courant faibles pour minimiser la réduction de I'eau

ou des Protons

- d'augmenter le transfert des ions métalliques vers la cathode

Les cellules d'électrolyse peuvent être classées en trois groupes :

- celles qui utilisent des cathodes volumiques constituées de lits de graphite, de

billes métalliques, de plaques de métal déployé ou de mousses métalliques

- celles qui utilisent des cathodes mobiles (cylindre en rotation ou bande toumante)

- celles qui permettent d'augmenter les phénomènes de convection au sein de la

solution, en utilisant des débits de recirculation d'électrolyte très élevés.
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Au moment de l'étude, le laboratoire ne disposait d'aucune cellule d'électrolyse de ce

type. Malgré cela, afin de valider les résultats de l'étude précédente, nous avons entrepris de

réaliser l'électrolyse d'une solution de ZnNTA- à I'aide d'un dispositif rudimentaire.

a. Mode opératoire

Le dispositif expérimental utilisé est présenté sur la figure 57. La cellule est en PVC.

La cathode est placée au centre de la cellule. Deux anodes sont disposées de part et d'autre,

parallèlement à la cathode. La distance inter-éleôtrode est d'environ 3 cm. La surface active

des électrodes est de 0.524 dni.

<< Electrolvseur >>

Plaques d'INOX
recouvertes de graphite

On réalise l'électrolyse de 625 mL d'une solution de ZnNTA- à 0,16 M, en imposant

une intensité de 600 mA, ce qui correspond à une densité de courant de 0,57 A.dm-2.

A un temps t, l'électrolyse est arrêtée et la concentration en zinc résiduel est déterminée par

spectrométrie d'absorption atomique de manière à calculer le rendement faradique de

l'électrolyse.

POTENTIOSTAT

(PRT 20-2X Choffel)

Plaque d'INOX
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B. Résultats

Deux électrolyses ont été réalisées dans des conditions de densité de courant

identiques. Seules les électrodes ont été changées. Dans le premier cas, la cathode est en acier

INOX et les anodes en acier INOX recouvert de laque graphite. Dans le second essai, anodes

et cathode sont en aluminium. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau XXIV.

Tableau Yi lV : Résultats des électrolvses

Remarque: l'électrolyse pratiquée sur solution concentrée (0.48 M), entraîne une corrosion

rapide des anodes.

Nature des

électrodes

C1o;1;"1" Zn

(moVL)

Cr6";6u"1 Zn

(moVL)

Temps

d'électrolyse

Rendement

faradique
Remarques

INOX et

INO)Vgraphite
0 ,16  M 0 , l l  M 3h4 l 74%

Corrosion importante des
anodes entrainant

une pollution de la solution

Aluminium 0,16  M 0 ,13  M 3h 54% Corrosion importante des
anodes
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y. Conclusion

Les résultats obtenus montrent que l'électrolyse des solutions de ZnNTA doit être

réalisée dans des cellules adaptées au traitement d'électrolytes à faibles teneurs en métaux.

De plus, une électrolyse prolongée entraîne une corrosion importante des anodes, due à I'effet

complexant de I'anion nitrilotriacétate. Il faut donc envisager de travailler soit :

- dans un électrolyseur à compartiments séparés, dont le schéma de principe est

présenté sur la figure 58

- avec des anodes construites dans un autre matériau que I'INOX et I'aluminium.

L'utilisation d'anodes en graphite, platine ou titane platiné peut être envisagée.

Fisure 58 : Electrolvse à membranes d'une solution de ZnNTA

NTA] 
-

Anolyte

Cathode
INOX ou

Aluminium

Anode
INOX ou

Aluminium

ZnNTA Anolyte

o + NTA3-

ZnNTA- HzO
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I. INTRODUCTION

Dans les chapitres précédants, nous avons étudié les propriétés lixiviantes des

différents réactifs, vis-à-vis des oxydes de zinc et de plomb et vérifié leur sélectivité vis-à-vis

des oxydes de fer. Les possibilités de récupération des métaux compléxés, ont ensuite été

érudiées.

Il ressort de ces études, que le réactif de lixiviation sélective le mieux adapté est la

NTA sous sa forme HNTA2-. La récupération des métaux lixiviés passe par la mise en æuvre de

la précipitation des sulfures métalliques.

L'étude doit maintenant porter sur le comportement de ce réactif lors de la lixiviation

et de la récupération des métaux lixiviés, dans le cas d'un échantillon réel'

Dans un premier temps, l'étude de la lixiviation va être étendue à des composés purs,

minoritairement présents dans les poussières d'aciérie électrique, mais dont il faut étudier le

comportement.

II. LIXIVIATION DE COMPOSES MINORITAIRES

parmi les é1éments minoritairement présents dans les poussières, les plus abondants

sont le chrome, le cuivre, le nickel, le manganèse et le calcium. La nature des phases

minéralogiques qui engagent ces différents éléments n'étant pas connue, nous avons décidé,

compte tenu des conditions oxydantes qui règnent dans le four à arc électrique, d'en étudier

les formes oxydées ou carbonatées.

A. Origine des composés étudiés

Ce sont pour la plupart des produits commerciaux, CuO [Prolabo], Cr2O3 [prolabo],

CaCOI [Labosi] à I'exception des oxydes de nickel et de manganèse synthétisés au laboratoire

selon les modes opératoires décrit ci-après.
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Il est préparé à partir d'une solution de chlorure de nickel, NiClz, dans l'eau. L'ajout

d'hydroxyde de sodium, NaOH, permet la précipitation de Ni(OH)2. Après filtration etlavage,

le précipité de Ni(OH)z est traité en four à moufles à 250'C durant 24 heures. L'analyse par

diffraction des rayons X du solide issu de ce traitement confirme I'obtention de NiO.

La synthèse de I'oxyde de manganèse diffère légèrement de celle de NiO. Un précipité

de Mn(OH)2, est prêparé par ajout de NaOH dans une solution de chlorure de manganèse,

MnCl2, et est laissé vieillir à température ambiante durant une semaine. En effet, Mn(OH)2

n'est pas stable à température ambiantel26l. L'analyse radiocristallographique du produit

final révèle qu'il s'agit de Mn3Oa.

B. Mode opératoire

Le mode opératoire développé pour cette étude est identique à celui mis en place pour

la lixiviation des oxydes de zinc, plomb et fer. Le réactif lixiviant est une solution de HNTA2-

molaire à pH : 8. Le réactif est saturé en oxyde et, après une heure d'agitation, le mélange

réactionnel est filtré, puis les métaux sont dosés en spectrométrie d'absorption atomique.

C. Résultats

Les solubilités apparentes de ces composés sont répertoriées dans le tableau XXV.
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Tableau XXV z Solubilités des composés minoritaires des poussières dans HNTA2-

Oxydes étudiés Eléments dosés Solubilités apparentes (M)

CuO Cu 0,1

Cr2o3 Cr 10-s

Nio Ni 0,r07

CaCOr Ca 0,r7

MnrOq Mn 0,3

D. Discussion

La solubilité de CuO dans HNTA2- est de 0,1 M. Dans les poussières d'aciérie

électrique, l'abondance du cuivre est, en moyenne, de 0,3 oÂ. Un rapide calcul permet de

déterminer la concentration en cuivre maximum pour la lixiviation de 10 g de poussière par

100 mL de réactif, cette concentration est de 5.10-3 M. Si la forme sous laquelle se trouve le

cuivre est CuO, alors la totalité de cet oxyde peut être lixiviée par HNTA2-.

Le cas du nickel est particulier. En effet il n'est fortement présent que dans les

poussières issues du traitement d'acier INOX. L'échantillon réferencé 93C11 en contient 2,2

oÂ.Laconcentration maximum en nickel, pouvant être atteinte lors de la lixiviation de 10 g de

poussière 93C11 par 100 mL de réactif, est de 0,05 M. Dans ce cas aussi, si le nickel est

présent sous forme NiO, la totalité peut être lixiviée.

Les solubilités de CaCOI et MnrO+ sont quant à elles, respectivement de 0,2 et 0,3 M.
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III. RECHERCHE DES PARAMETRES DE LIXIVIATION OPTIMAUX

En premier lieu, la composition et les caractéristiques de la poussière étudiée seront

rappelées, puis nous étudierons I'influence de paramètres tels que la durée de lixiviation, la

température et la quantité de réactif.

A. Rappel de Ia composition de loéchantillon 94C3

Cette poussière, répertoriée 94C3, a été retenue pour sa composition. En effet, les

teneurs en zinc et en fer correspondent aux teneurs moyennes dans les poussières. Le taux de

plomb (7.8 % en masse) est quant à lui exceptionnellement élevé. Cet échantillon idéal permet

donc de valider la lixiviation sélective du zinc mais également du plomb.

Le tableau XXVI recense la composition massique et les formes minéralogiques

déterminées par diffraction des rayons X dans le Chapitre II.

Tableau fl(VI z Composition de l'échantillon 94C3

Elément
Teneur massique

élémentaire (%)

Forme

minéralogique

Fe 22% ZîBezOa,/ FerO+

Zn 28%
ZnO (60 %)

ZrÊezOq,(40%)

Pb 7,8 yo PbOHCI

Ca 4,4 0Â CaSiOg

Mn 1,7 o/o Ferrites mixtes [38]

Cu 0,3 o/o Inconnue
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B. Etude comparative

Afin de bien positionner notre étude dans le contexte industriel, I'efficacité de HNTA2-

peut être comparée à celle de réactifs utilisés classiquement dans les procédés

hydrométallurgiques, tels que NaOH et HzSO+.

NaOH est le réactif utilisé dans le procédé REZEDA [49,50] et HzSO+ est le réactif de

traitement hydrométallurgique de la calcine. Il a également été envisagé en lixiviation de

poussières d'aciérie électrique par Cruells et ses collaborateurs [48].

1. Conditions oPératoires

l0 g de poussière sont traités par 100 mL de réactif lixiviant. La densité de pulpe,

correspondant au rapport solide / liquide, est de 100 glL. L'agitation est réalisée grâce à un

agitateur à pale à puissance variable muni d'une pale en téflon. La vitesse d'agitation est de

350 trlmin. Les lixiviations sont effectuées en réacteur ouvert et à température ambiante.

Des prélèvements de 500 pL de solution sont effectués à intervalles de temps réguliers.

Pour ce faire, I'agitation est arrêtée durant 5 min, de manière à ce qu'un volume suffisant de

réactif surnage. Les prélèvements sont conditionnés dans des fioles jaugées de 25 nL ajustées

par de l'eau permutée acidifiée. Le zinc est alors dosé en spectrométrie d'absorption

atomique. Le plomb et le fer sont dosés uniquement à I'issue des trois heures de lixiviation.

2. Résultats

La courbe de la f,rgure 59 représente l'évolution du rendement de lixiviation en zinc en

fonction du temps. La figure 60 rend compte des rendements de lixiviation en zinc, en fer et

en plomb obtenus en fin de traitement.

133



Fisure 59.' Evolution du rendement de lixiviation du zinc en fonction du temps dans les

différents réactifs

w
HzSOr 0r5 M

NaOH lM
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Fisure 60.' Taux de lixiviation après 3 heures de traitement dans les différents réactifs
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C. Influence de la température de lixiviation

1. Mode oPératoire

Le chauffage s'effectue grâce à un agitateur magnétique chauffant relié à un vertex, qui

permet de maintenir la température du mélange réactionnel constante. Le réacteur est fermé,

de façon à limiter l'évaporation du réactif, et I'agitation est réalisée à 350 Trlmin. L'étude est

menée pour une densité de pulpe de 100 g/L, àtempérature ambiante, à 50 oC, à 80 "C et à

110 "C. La durée de lixiviation est fixée à une heure pour chaque expérience.

2. Résultats

Les courbes de la figure 61 représentent l'évolution des rendements de lixiviation en

zinc, fer et plomb en fonction de la température. Le rapport du nombre de moles de zinc

solubilisé sur le nombre de moles de fer, figure également sur cette courbe et permet de

vérifier la sélectivité de la lixiviation. Plus ce rapport est faible, moins la lixiviation est

sélective.
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3. Discussion

En premier lieu, on peut constater les faibles rendements de lixiviation du zinc obtenus

en utilisant la soude. Après trois heures de traitement seulement 2 %o du zinc initialement

présent est solubilisé. Dans le procédé REZEDA, NaOH est utilisé à une concentration de 300

g/L (7,5 M) et à une température supérieure à 90 oC. A température ambiante et à la

concentration de I M, l'efficacité de la lixiviation sodique est quasi nulle.

La lixiviation NTA ne permet pas d'atteindre des rendements d'extraction du zinc aussi

importants qu'avec HzSO+. Ceci provient du fait qu'une partie des ferrites de zinc sont

solubilisées par H2SO+. Effectivement, la proportion de zinc sous forme de ZnO dans 94C3

est de 60 %o du zinc total, et la lixiviation acide permet d'en solubiliser 65 %o. Cette hypothèse

est d'ailleurs étayée par la forte teneur en fer obtenue dans le lixiviat final. La lixiviation NTA

permet la solubilisation de 45 % du plomb initialement présent, alors qu'avec HzSO+ on

atteint seulement 3 %o en raison de I'insolubilité de PbSOa [26].

La lixiviation NTA de l'échantillon 94C3 permet, non seulement, une solubilisation

importante du zinc, mais également du plomb, tout en conservant I'intégrité de la matrice

ferreuse. Ce réactif allie donc les avantages de I'hydroxyde de sodium et de I'acide sulfurique,

sans avoir les inconvénients liés à I'utilisation de ces derniers.

4. Conclusion

Cette étude a été menée dans le but de classer I'efficacité de la NTA par rapport à des

réactif couramment usités. La NTA permet, contrairement aux deux autres réactifs employés,

la lixiviation d'une forte proportion de zinc, tout en respectant l'intégrité de la matrice

ferreuse. Mais, les conditions opératoires, ici, mises en place ne permettent pas l'extraction de

la totalité du zinc présent sous forme de ZnO. Nous allons donc, maintenant, étudier les

différents critères susceptibles d'améliorer le rendement de lixiviation du zinc.
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3. Discussion

On constate que I'augmentation de température est favorable à la lixiviation des formes

plombifères et zincifères. A 110 oC, des rendements de lixiviation de 60 7o sont atteints pour

les deux métaux. Mais comme I'indique la courbe verte, représentant le rapport molaite Zn I

Fe, l,augmentation de la température nuit considérablement à la sélectivité de la lixiviation'

4. Conclusion

L'augmentation de la température de lixiviation permet d'obtenir de plus forts

rendements d'extraction du zinc et du plomb, mais pose deux problèmes majeurs' La

lixiviation ne peut plus être réalisée en réacteur ouvert et la sélectivité vis-à-vis des oxydes de

fer n,est plus respectée. Les lixiviations suivantes seront donc toutes réalisées à température

ambiante.

fr.^,_.r_
D. Influence du rapport molaire 

nt\t^

tr zinc mobilisable

Dans le cas de HNTA2-, il est difficile d'étudier I'influence de la concentration en

réactif sur le rendement de lixiviation. En effet, la concentration maximale du réactif est de I

M. Nous avons donc choisi d'étudier un autre paramètre qui est le rapport molaire:

fl 
nNr,c.'- :R .

où flrrrn'-

ft zinc mobilisable

est le nombre de moles de réactif 9t fi rin, mobirisabtecorrespond au nombre de

moles de ZnO contenu dans les 10 g d'échantillon étudié.
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1. Mode opératoire

Les lixiviations sont pratiquées sur une quantité d'échantillon de l0 g, soit un nombre

de moles de ZnO de 2.5 10-2 moles. Les volumes de réactif sont de 100 mL, 2OO mL et 400

mL, ce qui correspond à des rapports molaires, R*, respectivement de 4,8 ea 16

Le traitement est effectué à température ambiante pour une vitesse d'agitation de 350

trs/min. Des prélèvements sont effectués dans la solution à intervalles de temps réguliers. Le

zinc et le plomb sont dosés par absorption atomique.

2. Résultats

L'évolution des rendements de lixiviation en zinc et en plomb en fonction du temps,

pour des rapports molaires R- de 4, 8 et 16, est représentée sur les courbes des figures 62 et

63.
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Fisure 63 z Influence du raoport R* sur la lixiviation du plomb

60 80 100 120

DuÉe de laldvirtion (min)

160 1E0

3. Discussion

L'évolution des rendements d'extraction en zinc et en plomb en fonction du temps est

similaire pour les rapports molaires R- de I et 16. En une heure de traitement le rendement de

lixiviation du plomb atteint 60 %. Quant au rendement de lixiviation du zinc, tl est de 60 yo

après une demi-heure, ce rendement correspond à la totalité du zinc présent sous la forme

ZnO dans l'échantillon 94C3.

La lixiviation réalisée avec un rapport molaire de 4 ne permet pas d'atteindre de tels

rendements après trois heures de traitement. Pourtan! les solubilités de ZnO et de PbO qui

sont respectivement de 0,48 M et de 0,08 M ne sont pas atteintes. Le réactif n'est donc saturé

ni en zinc ni en plomb. Les concentrations des autres éléments sont de 104 M pour le

manganèse et le calcium et de 7. 70 
-3 

M pour le fer, ce qui ne colrespond pas à la saturation

du réactif. Il semble donc que la cinétique de réaction soit beaucoup plus lente dans le cas de

la lixiviation NTA de94C3 avec un rapport molaire R- de 4.
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E. Conclusion

Les conditions opératoires idéales pour réaliser la lixiviation sélective de l'échantillon

94C3, sont :

- un travail à température ambiante

- une durée de traitement de une heure

n
- un rapport molaire 

HNTA"- proche de 8.
h zinc mobitisable

Les rendements de lixiviation obtenus sont de 60 % pour le plomb et le zinc. Ce pourcentage

correspond, pou le zinc, à la totalité de la zincite. Le fer, quant à lui n'est solubilisé qu'à

hauteur de 2,5 oÂ.

Nous allons maintenant étudier la précipitation des sulfures des métaux contenus dans

le lixiviat et déterminer la composition du résidu solide.

IV. PRECIPITATION DES SULF'URES METALLIQUES

Les métaux complexés sont récupérés par précipitation des sulfures métalliques. Le

réactif de précipitation utilisé est une solution de polysulfures.

A. Mode opératoire

Après analyse du lixiviat, la quantité de polysulfures 2 M nécessaire à la précipitation

des métaux contenus dans un volume de 50 mL de lixiviat est ajoutée. Le mélange est agité

durant une heure puis filtré. Les métaux éventuellement présents dans le filtrat sont dosés par

spectrométrie d'absorption atomique. Le gâteau de sulfures est lavé par de I'eau permutée

(pour ne pas diluer le filtrat, les eaux de lavage sont dosées séparément), séché à l'étuve à 105

oC jusqu'à masse constante. Il est ensuite analysé après attaque chlorhydrique.
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B. Résultats

Le tableau )O(UI rassemble les teneurs en métaux dans le lixiviat, dans le filtrat ainsi

que les rendements de précipitation. La figure 64 rend compte de la composition du gâteau de

sulfures obtenu à I'issue de la précipitation-

Rendements de PréciPitation

Fipure 64 : Composition du gâteau de sulfures

Rernotque: la teneur en CuS ne figure pas sur ce graphe car elle est inferieure à0,5 %o.

44Yo
7nS

l4l

Eléments

Teneur dans le lixiviat

issu de la lixiviation de
e4C3 (stL)

Teneur dans le
lixiviat après

précipitation (g/L)

Rendement de
précipitation (%)

f,'e 0,27 0,25

Zn 8,33 0,12 98%

Pb 2 < l0-3 l0OYo

Cu 6,4.l}-2 0 lO0Yo

Mn 4 ,2 . lO4 4,2.lO-2



C. Conclusion

La totalité du plomb est précipitée sous forme de sulfures. Le rendement de

précipitation du zinc est quant à lui de 98 %. La teneur en métaux résiduels dans le filtrat étant

très faible, le réactif peut être recyclé. La composition du gâteau de sulfures permet

d'envisager son utilisation dans la métallurgie du zinc, les 44 oÂ de ZnS en masse représentent

30Yo de zinc.

V. AI\ALYSE DU RÉSIDU SOLIDE DE LIXIVIATION

A. Modes opératoires

Les différentes phases en présence dans le résidu solide, lavé et séché, sont déterminées

par diffraction des rayons X. L'analyse chimique est réalisée après attaque chlorhydrique du

résidu. Les métaux sont dosés par spectrométrie d'absorption atomique. De plus, on réalise

sur le résidu le test de lixiviation normalisé AFNOR X-31-2L0, selon la procédure décrite

dans le chapihe II.

B. Résultats

Les résultats sont présentés sous forme de tableau comparatif (Tableau XXVIII), entre la

poussière de départ et le résidu solide issu de la lixiviation NTA.
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Poussière de départ 94C3 Résidu solide de lixiviation

Composition du solide (o/o en masse de l'élément)

Fe 22% 30%

Zn 28% 16%

Pb 7 ,8yo 4,2 %o

masses Traitée: 10 g Résidu solide: 7 g

Analyse minéralogique

ZnF ezOq I F etO q, ZnO, PbOHCl,
CaSiOr

ZrÊezO+lFe:O+, CaSiO:

Test de lixiviation X 31-210

Pb (mg/Kg) 64,3 <1

Zn (mglKg) 0,48 0

PII 8,23 6,8

Fraction soluble 0,97 yo 0

Tableau WVIII : Analvse du résidu solide de lixiviation

C. Conclusion

Le résidu solide issu de la lixiviation par NTA, est concentré en fer mais contient encore

une forte proportion de zinc (16%) sous forme ZnFezOt,. Les formes ZnO et PbOHCl,

potentiellement lixiviables ne sont plus présentes. Le test de lixiviation confirme, en effet, que

la poussière est inerte. En I'absence d'une éventuelle valorisation, ce résidu détoxiqué, doit

pouvoir être accepté en Centre d'Enfouissement Technique de classe I, sans recourir à la

stabilisation par liants hydrauliques.
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VI. CONCLUSION

La lixiviation par HNTA2- I M a été appliquée à un échantillon de poussière d'aciérie

électrique, contenant 22 % de fer ,7 .8 oÂ de plomb et 28 %o de zinc en masse. A température

ambiante, pour une durée de mise en contact d'une heure et un rapport nombre de moles de

réactif / nombre de moles de zinc lixiviable de 8, la solubilisation du zinc présent sous la

forme ZnO, est totale. Les rendements de lixiviation enzrnc et en plomb atteignent 60 oÂ.Le

taux de fer lixivié est de 2.5 %.

Le résidu solide issu du traitement est débarrassé des formes ZnO et PbOHCl. Le test

de lixiviation AFNOR X3l-210 indique qu'il est inerte chimiquement et qu'il peut être stocké

en Centre d'Enfouissement Technique de classe I, sans subir de traitement préalable de

stabilisation.

Le solide résiduel contient 30 oÂ de fer en masse mais également une forte proportion

de zinc, 16 oÂ en masse, sous la forme ferrite ZrûezOa,. Le chapitre suivant va être consacré à

l'étude de la possibilité d'extraire le zinc engagé dans cette forme ferrite, en respectant

toujours I'intégrité de la matrice ferreuse.

Il est important de noter que les conclusions émises sur la lixiviation sélective de

l'échantillon94 C3 ne sont pas directement transferables à tous les échantillons. En effet, bien

que les poussières contiennent toutes de la zincite, la diversité de leur composition, de leur

morphologie ainsi que la nature cristallographique des composés minoritaires, font qu'une

étude au cas par cas serait nécessaire.
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I. GENERALITES

La lixiviation sélective d'une poussière par HNT,ar-, permet I'extraction de la totalité du

zinc initialement présent sous forme ZnO. Le zinc présent sous la forme ZnFezO+ n'est quant

à lui pas mobilisé. Dans le chapitre II de ce mémoire, nous avons constaté que la proportion

de zinc sous forme de ferrite est d'environ 50 %o pour la plupart des échantillons de poussières

étudiés. Il est donc important d'étudier les possibilités d'extraction sélective du zinc engagé

dans cette forme. C'est ce à quoi ce chapitre est consacré.

A. Structure du ferrite de zinc

Le ferrite de zinc, ZnFezOq, adopte une structure stable du type spinelle normale

(figure 65) 1991. Les ions O2- sont en empilement cubique face centrée, les ions Ztf* occupent

les sites tetraédriques et les ions Fe3* les sites octaédriques.

Fipure 65 : Structure spinelle normale

OZn

cFe

oo
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La magnétite, Fe3Oa, adopte quant à elle une structure spinelle inverse. Démopoulos et

Filipou [100] ont étudié I'influence de la stæchiométrie des ferrites (2n11-*;Fe*FezO+ nvoc

x < 0,4) sur leur vitesse de dissolution en milieu sulfurique. Il s'avère que cette vitesse

augmente avec le caractère magnétique du ferrite (augmentation de x) correspondant à

I'inversion de la spinelle. En d'autres termes, plus la stæchicmétrie du ferrite s'approche de

celle de Zr$ezOt et moins ce dernier est réactif. L'extraction du zinc engagé dans cette forme

très stable implique donc la destruction totale du réseau cristallin.

B. Principe général du traitement envisagé

L'étude qui va suivre s'inspire des travaux de thèse de Francis Humbert [58] portant

sur les comportements des oxydes de fer libres et des ferrites de zinc dans des réactions

d'échange de particules 02- et Cl-.

Le principe est basé sur I'intervention de couples accepteurs de particules 02- et

donneurs de Cl-. Dans les traitements acides classiques le rôle d'accepteur de 02- est rempli

par H*, mais des cations acides tels que Al3* et Fe3* peuvent également être envisagés.

Les réactifs sont sélectionnés après avoir été placés sur une échelle (Figure 66)

représentant la variation d'enthalpie libre des réactions engageant deux couples Accepteurs /

Donneurs. Les réactifs envisagés sont des donneurs de Cl- car I'action de ces derniers sur

ZrÊezO+ engendre la formation de ZnClz, qui de part sa forte solubilité dans I'eau (4,32 kglL

dans I'eau froide [26]) peut-être aisément séparé du solide résiduel par lixiviation à I'eau.
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Echelles de classification [58]
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Parmi les differents réactifs étudiés par Humbert (FeClr anhydre, NII4CI, FeClr-NaCl ;

FeCll-NFIaCl et FeCll,6HzO) nous avons retenu FeCll,6HzO.

C. Principe du traitement par FeCI3,6H2O

Dès 36,5 oC, FeCl3,6HzO fond dans son

ouverte à des températures supérieures donne :
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Le milieu FeCll,6HzO fondu conduit à deux composés susceptibles, d'après l'échelle de ÂG,

de provoquer les échanges O27Cl': FeOCI et HCl.

Si I'attaque est menée en enceinte ouverte,le chlorure d'hydrogène formé se volatilise,

ce qui diminue I'efficacité de la lixiviation de ZnFezO4. D'autre part, FeOCI n'agit sur les

phases zincifères qu'à partir de 360 "C [581.

L'étude expérimentale menée par Humbert montre que I'action de FeCl3,6H2O sur

ZnFezOq, à des températures supérieures à 100 oC, peut-être exprimée par la réaction

suivante

2 FeCh.xHzO + ZnFezOq + 4 FeOCI + ZnClz + 2 HzO

Le rendement de cette réaction, obtenu à une température de 180 oC et pendant un temps de

12 heures, est de 90 %. Malheureusement, le solide FeOCI produit ne peut pas être valorisé

dans la sidérurgie en l'état. Il doit subir un traitement thermique à 360 oC ou un traitement à

la vapeur d'eau conduisant à la réaction

2 FeOCI + HzO + FezOt + ZHC\

D. Conclusion

Les problèmes majeurs posés par la formation de FeOCI et le départ de HCI devraient

être résolus par un chauffage à reflux permettant la mise en place de la réaction

ZnFezO+ + 2FeCh.6HzO e ZnClz + 2Fezot + 4HCI + l0HzO

L'application d'un tel traitement à des poussières d'aciérie électrique doit alors

conduire à un résidu concentré en fer, grâce à la formation de Fe2O3, et doit permettre une

extraction aisée du zinc par lixiviation à I'eau.
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Dans un premier temps, l'étude des conditions opératoires (température, durée de mise

en contact, quantité de réactif) permettant I'extraction totale du zinc engagé dans les ferrites

devra être effectuée sur des ferrites synthétiques, pour être ensuite appliquée à un échantillon

réel.

II. SYNITHESE DE ZnFezOt

La synthèse du ferrite de zinc peut être réalisée selon deux voies : la voie thermique et

la voie aqueuse (basse température).

Les ferrites utilisés par Humbert [58] dans ces travaux étaient synthétisés à partir de

ZnO et FezOr à 900 oC, en ampoules scellées sous vide, de manière à limiter la volatilisation

de ZnO.

Kolta et ses collaborateurs [1011, après avoir recensé les températures de synthèse

envisagées par différents auteurs, préconisent un travail à des températures supérieures à 800

oC, durant plus de cinq heures, pour obtenir des ferrites de zinc adoptant une strucfure spinelle

normale. La synthèse est réalisée à partir d'oxyde de zinc (ZnO) et d'oxyde de fer (oFe2O3). '

Anantharaman [102] et ses collaborateurs utilisent un mode de synthèse basé sur la

coprécipitation du zinc et du fer en milieu ammoniacal à 47 oC, à partir de solutions de nitrate

de zinc et de fer. Le précipité est séché puis calciné à 500 "C.

Ueda et ses collaborateurs U03] proposent le mode de synthèse suivant. La

coprécipitation est réalisée à partir de solutions de chlorure de zinc et de chlorure ferreux par

ajout d'ammoniaque à 0 "C. Cette température est maintenue durant quatre heures, puis le

mélange est porté à 60 'C pendant 8 heures.
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A. Mode de synthèse mis en place

Pour le travail développé dans notre étude, un nouveau protocole de synthèse a été mis

au point au laboratoire. Le ferrite de zinc est préparé à partir de sels cristallisés de ZnSOa, T

H2O [Prolabo] et de Fe2(SO4)3 [Prolabo].

Les deux solides sont mélangés intimement au mortier dans des proportions

stæchiométriques, puis quelques millilitres d'eau permutée sont ajoutés de manière à obtenir

un mélange pâteux, qui est à son tour homogénéisé. Le mélange, placé dans une coupelle en

porcelaine, est introduit dans un four à moufles à une température de 400 oC. Cette

température est augmentée de 100 "C toutes les heures jusqu'à atteindre 900 'C. Le mélange

est maintenu à cette température durant 48 heures. La réaction mise à profit est

_ô
Fez(SOa)r + ZnSOa, THzO -+ ZnFe2Oa + 4 SO3

A I'issu de ce traitement,

diffraction des ravons X.

le produit est homogénéisé dans un mortier, puis analysé par

B. Résultats

_^
+ THzO

L'étude radiocristallographique

ferritisation n'est pas totale. Les phases

FezOr etZnO.

du produit obtenu, montre que la réaction de

présentes sont principalement ZnFezO+, mais aussi
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Dans le double but de solubiliser ZnO, consommateur de réactif, et de calculer le

rendement de fenitisation, le mélange subit une lixiviation chlorhydrique (HCl 1N), durant

une heure, à température ambiante. Après filtration, le zinc est dosé dans le filtrat par

spectrométrie d'absorption atomique. Le rendement de ferritisation est donné par la relation

R_ 
nzini-nzno * 100

llZni

où nzini est le nombre de moles de zinc introduit initialement dans le mélange et nzno, le

nombre de moles de zinc solubilisé lors de la lixiviation chlorhydrique.

Dans notre protocole, le rendement de ferritisation atteint 73,5 oÂ. Le produit obtenu à

I'issue de cette lixiviation ne comporte plus que la phase ZnFezOq et des traces de oFezOl,

comme le montre le diffractogramme de la figure 67. Il contient24,7 oÂ de zinc en masse, au

lieu de 27 Yo pour le ferrite pur.

La solubilité de ce ferrite dans une solution de HNTA2- (l M) à pH:8 est déterminée

selon le mode opératoire utilisé pour la détermination des solubilités d'oxydes. La

concentration en zinc obtenue est inférieure à la limite de détection du spectromètre à savoir

10-6 M. ZnFezOtest donc insoluble en milieu HNTA2-, comme nous I'avions constaté dans le

chapitre précédant.
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Fisure 67 :

.... -...... Z.tiF o2O al62l

.-......-.. Fe2O3[104]

Analvse radiocristalloeranhiq ue d u ferrite svnthétiq ue

s
d +

ci

10,020 4,491 2,917 2,1g0 1,75g l,4gg 1,304 1.173
d hkr

1,079

Les photographies obtenues en microscopie électronique à balayage pour des durées
de réaction de 24 et 48 heures sont présentées sur les figures 68 et 69. On constate que le
produit obtenu après 24 heures de réaction possède une structure spongieuse, résultant de la
libération de quantités importantes de gaz pendant la synthèse. Cette structure évolue vers une
forme plus compacte après 48 heures de traitement.

Fisure 68 : Morpholoeie du ferrite svnthétique anrès 24 heures à 900 oC
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Fieure 69 : Morpholosie du ferrite svnthétique après 48 heures à 900 oC

(Grossissement 6000 fois)

C. Conclusion

La synthèse de ferrite de zinc, à partir de sulfates de zinc et de fer est possible à une

température de 900 oC durant 48 heures. Après une étape de lixiviation acide par HCI lM, le

produit obtenu est composé majoritairement de ZnFezO+ et contient également cr FezOr. La

teneur en zinc de ce produit est de 24.7 % en masse.
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III. ETIJDE DE LA REACTIVITE DU FERRITE DE ZINC FACE A
FeClr'6HzO

Ce chapitre porte sur l'étude des conditions opératoires permettant I'extraction du zinc

engagé dans ZnFezO+.

La réaction de destruction du ferrite s'écrit

ZnFezOc + 2 FeClz.6 HzO e 2 FaA + ZnClz + 4 HCI + I0 HzO

Les paramètres de l'étude sont la température, la durée du traitement et le rapport

molaire entre le chlorure ferrique hexahydraté et le ferrite de zinc.

A. Protocole expérimental

Toutes les études qui vont suivre sont réalisées selon des dispositions et des protocoles

donnés ci dessous.

1. Appareillage

L'appareillage utilisé est un thermostat sec constitué d'un bloc d'aluminium dans

lequel peuvent être introduites trois cellules coniques tronquées en Téflon. La température est

régulée grâce à un thermocouple relié à un thermostat. Les cellules en Téflon sont munies

d'un tube en verre vertical, permettant le reflux dans le but de minimiser les pertes en HCI

gazevx.

2. Mode opératoire

Un mélange intime de 0,5 g de ZrÊe2O+ et d'une quantité de FeClr, 6 HzO [Prolabo,

M:270,3 g.mol-l] préalablement déterminée, est effectué à I'aide d'un mortier. Il est ensuite

introduit dans une cellule en Téflon. Cette demière est placée dans le système de chauffage

lorsque la température de consigne est atteinte.
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En fin de réaction, la cellule est retirée du système de chauffage. Un premier lavage est

pratiqué immédiatement, par ajout d'eau distillée, sous agitation magnétique durant 2 heures,

dans le but de solubiliser ZnClz formé et le chlorure ferrique n'ayant pas réagit.

Cette opération permet également d'éviter I'obtention de I'oxychlorure de fer FeOCl,

comme produit de réaction. En effet FeOCI éventuellement formé lors de la lixiviation, va

réagir avec I'eau suivant

2 FeOCI + Hz| e FezOt + zHCl

Le mélange réactionnel est alors filtré. Le solide est lavé à plusieurs reprises, séché à

l'étuve à 105 "C, puis concassé et homogénéisé dans un mortier pour être analysé par

diffraction des rayons X. Le zinc et le fer contenus dans le filtrat sont dosés par spectrométrie

d' absorption atomique.

B. Influence de la température

Le but est de déterminer la température à partir de laquelle la réaction de destruction

du ferrite est effective. Pour cela, nous allons contrôler la formation de ctFezOl et la

disparition de ZrÊezOa par diffraction des rayons X.

1. Conditions onératoires

Cette étude est réalisée à des températures de 110, 130 et 150'C. La durée de mise en

fl r"c,.,6r",
contact est fixée à 8 heures. Le rapport molaire "-'3'-"23 est de 20. Le résidu solide est

n znFrroo

analysé par diffraction des rayons X.

2. Résultats

Les diffractogrammes obtenus sur le ferrite brut et sur les résidus solides issus de

chaque traitement sont regroupés sur la figure 70.
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Fieure 70 : Suivi r4diocristalloeraphique de l'évolution strucurale du résidu solide en fonction

de la température

7,nFe2Oa

FezOs
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3. Discussion

Le diffractogramme obtenu pour un traitement à 110 oC est identique à celui de

l'échantillon de départ. La réaction d'attaque de ZnFezO4, après 8 heures de mise en contact,

n'a pas débuté.

La présence de crFezO3 en forte proportion n'est considérable qu'à partir de 130 "C.

A cette température, on constate effectivement la présence d'hématite en forte proportion. La

comparaison de I'intensité des raies montre qu'il s'agit de la forme majoritaire, bien que

Zr$ezOa, soit toujours présent.

A 150 oC, le diffractogramme obtenu sur le résidu solide, montre que ce demier est

débanassé de ZnFezOn et ne contient plus que aFezOr. L'extraction de la totalité du zinc

engagé dans ZnFezO+ est donc réalisable pour une durée de mise en contact de 8 heures et un

nÊ
rapport molaire 

"Fec\'6Hzo - ro.
n znF"roo

L'influence de la durée de réaction va donc être étudiée pour les températures de 130

oC et  150 oC.

C. Influence de la durée de réaction sur le rendement d'extraction en
zlnc

1. Conditions opératoires

fl r"rt,.ur.o
L'étude est réalisée à 130 oC et à 150 oC, pour un rapport molaire 

'' ' :20.
n znF"roo
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Après dosage du zinc dans le filtrat,le rendement d'extraction du zinc est donné parla

relation

D llhtFezoc -llznl* 
*rlzn=- 100

nZnFe2Ol

où îEnp"nq est le nombre de moles de zinc initialement sous forme ferrite, et nznt* ,le

nombre de moles de zinc lixivié.

2. Résultats

Les rendements d'extraction obtenus à 130 oC et à 150 "C, sont regroupés sur la figure

Influence de la durée de réaction nour 130 oC et 150 oC
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3. Discussion

Le traitement de ZnFezo+ à 150 oC, avec le rapport molaire 
ft'"c"'6"o 

: 20, permet
n zrFr2oo

I'extraction de la totalité du zinc en quatre heures. Pour obtenir le même rendement à 130 oC,

il faut prolonger la réaction à 24 heures. La suite de cette étude sera donc menée à 150 oC.

D. Influence du rapport molaire FeCl3, 6H2O I ZnFezOa sur l€
rendement dtextraction en zinc

1. Conditions opératoires

Les conditions optimales déterminées précédemment sont appliquées, à savoir une

température de 150 oC et un temps de réaction de 4 heures. Ces conditions permettent

l'extraction de la totalité du zinc pour un rapport 
fl F"ct''6{'o : 20. Nous allons étudier

n znF"2oo

l'influence d'une diminution de ce rapport sur le rendement d'extraction en zinc, de manière à

optimiser la quantité de réactif.

2. Résultats

Les rendements d'extraction en zinc obtenus en fonction de

sur la figure 72 .

n r"crr,6Hro

n znF"roo
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Fieure 72 : Influence du rapport molaire FeCll" 6HZO / ZnFeAO4 sur le rendement

d'extraction en zinc
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3. Discussion

La réaction de dézincification pratiquée avec un rapport molaire chlorure ferrique /

ferrite de 10, permet d'extraire la totalité du zinc engagé dans la structure ferrite, pour une

durée de quatre heures et une température de 150 "C.

E. Conclusion

L'extraction du zinc engagé dans la forme ZrFezOq, par action du chlorure ferrique,

doit être pratiquée à une température supérieure ou égale à 130 oC. Après un traitement à

150 "C, le diffractogramme obtenu sur le solide résiduel révèle la disparition du ferrite de

zinc. L'indexation de la totalité des pics de diffraction permet l'identification d'un composé

unique: cr,FezOr.

L'extraction de la totalité du zinc passe par un traitement à 150 oC durant quatre

heures et nécessite un rapport molaire chlorure ferrique / ferrite de 10.
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F. Séparation fer I zinc dans le lixiviat

1. Généralités

La méthode de séparation du fer et du zinc, en milieu chlorure utilisée par Humbert

[58] est basée sur I'utilisation de résines échangeuses d'ions. Les complexes métal / chlorure

du type MCI*(*-')- sont fixés sur une résine échangeuse d'anions. La fixation de l'élément est

fonction de la concentration en chlorures, mais également de la stabilité du complexe formé.

Il est ainsi possible de fixer plusieurs cations, puis de les éluer sélectivement avec des

solutions de concentration en chlorures définie. Cette méthode, bien qu'efftcace, implique une

étape unitaire supplémentaire dans le procédé.

C'est pour cette raison que avons retenu la méthode basée sur la précipitation de

I'hématite, en milieu chlorure ferrique, étudiée par Riveros et Dutrizac [1051.

Cette méthode semble parfaitement adaptée au protocole de traitement que nous avons

développé. Ces travaux ont été menés dans le but d'apporter des améliorations, quant à la

récupération du fer dans le procédé Tena Gaia [571. Au cour de ce dernier, le solide formé en

fin de précipitation est B FeOOH qui est ensuite déshydraté durant 90 minutes à 175 oC.

Dans le traitement proposé par Riveros et Dutrizac, les solutions de chlorure ferrique

sont traitées en autoclave à 150 'C. Pour des températures inférieures à 120 oC, le précipité

formé est également B FeOOH, crFe2O3 n'apparaissant qu'à partir de 125 oC. La réaction mise

à profit est

ZFeCh+3HzO +  aFaA+6HCl

Ce procédé, appliqué à une solution de chlorure ferrique 0.3 M, contenant 0.6 M de ZnCl2,

permet la récupération d'hématite pure contenant une proportion de zinc inférieure à 0.03 %

en masse.
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2. Mode opératoire

L'évaporation de 30 mL d'une solution diluée, issue du traitement de ZnFe2Oa par

FeCl3, 6HzO, est pratiquée grâce au système de chauffage précédemment utilisé. Ce demier

est placé sous hotte et la cellule est ouverte. La température de traitement est conservée à

150 oC, jusqu'à évaporation complète.

Le solide issu de ce traitement est repris à I'eau permutée et le mélange est filtré. Le

zinc et le fer contenus dans le filtrat sont dosés en spectrométrie d' absorption atomique. Le

solide résiduel est analysé par diffraction des rayons X.

3. Résultats

Les masses de zinc et de fer contenues dans la solution initiale et dans I'eau de lavage

sont reportées dans le tableau XXIX, ainsi que les rendements de récupération en zinc et de

précipitation du fer.

Tableau )O{IX: Rendements d'évaporation

4. Conclusion

Le matériel utilisé pour cette

fer/zinc, mais les résultats obtenus

prometteuses.

pas I'optimisation de la séparation

des perspectives de récupération

étude ne permet

laissent entrevoir

Masses initiales
(me)

Masses dans I'eau de
lavage (mg)

Zinc 13.63 12.65
Rendement de récupération :

92.8 %

Fer 57 3.85
Rendement de précipitation:

93.24 %
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IV. APPLICATION A UNE POUSSIERE D'ACIERIE ELECTRIQUE

L'application du procédé précédemment étudié, à un échantillon réel, impose de

travailler sur une quantité de matière plus importante que 0,5 g. L'appareillage utilisé pour

cette précédente étude ne permet pas I'attaque de quantités de matière suffisantes pour être

directement appliquée à une poussière. Il faut donc utiliser un appareillage adéquat, et pour

vérifier que le protocole mis au point est toujours valide, il doit être testé en premier lieu sur

l'échantillon synthétique.

A. Protocole expérimental

1. Appareillaee

L'appareillage utilisé est constitué d'un ballon de 250 mL muni d'un réfrigérant à eau.

Le chauffage du milieu réactionnel est assuré par un bain d'huile thermostaté.

2. Mode opératoire

Le mélange de 3 g d'échantillon à traiter avec 34.2 g de FeCl3, 6 HzO est effectué dans

un mortier, puis introduit dans le ballon. Ce dernier est plongé dans le bain d'huile lorsque la

température de 150 oC est atteinte. En fin de réaction le mélange est lavé à I'eau permutée et

agité durant deux heures. Il est ensuite filtré. Le zinc et le fer sont dosés par spectrométrie

d'absorption atomique dans le hltrat et le solide est analysé par diffraction X.
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B. Résultats

1. Traitement du ferrite svnthétique

Les rendements de dezincification obtenus pour différentes durées d'attaque

présentés sur la frgure73.

Fisure 73: Evolution du rendement de dezincifi@
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Discussion:

L'obtention d'un rendement de dézincification de IOO oÂ, passe par un traitement à

150 oC, durant 8 heures.

Le produit solide de réaction se présente sous deux formes physiques : des plaques

noires avec des reflets rouges sang et des grains bordeaux. Les photographies de ses deux

formes, réalisées en microscopie à balayage électronique sont présentées sur la frgure 74.

L'analyse radiocristallographique indique que dans les deux cas le produit formé est de

I'hématite qFe2Or.

100

90

s

C

IE

,o

r64



Plaques

Fieure 74 : Mornholoeie de I'hématite produite

)
par HNTA"-

L,étude est menée sur un résidu solide de lixiviation de 94C3 pat HNTA2-. Les

concentrations en zinc eten fer sont respectivement de 16 et 30 %o. Le zinc présent est sous la

forme Zn1ezOa,,puisque la totalité de ZnO a été extraite par la lixiviation HNT^ar-'

5 g de cet échantillon représentant

chlorure ferrique hydraté. Cette quantité

1,14. l0-2 moles de zinc sont traités par 31 g de

correspondant au rapport 
ft'"ct"u"o: 

10. ce
n znFr2oo

traitement est réalisé à 150 oC pendant 8 heures.

Le rendement de dézincification obtenu est de 99,9 yo. La composition du solide

résiduel est alors de 0,03 o/o en masse de zinc et42%o en masse de fer'

Poudre
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Les diffractogrammes obtenus sur le solide apres traiternent HNTi.."- et aprà

traitement au chlorure ferrique héxahydraté sont présentés sur la figure 75 .

Figure 75; Diffractogrammes obtenus sur résidus solides après traitcment HNTAJ- et

FeCls.6 H.0
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Discussion:

Ces diffractogrammes confirment la disparition du ferrite de zinc. Après le traitement

du résidu solide de lixiviation HNTÂ^ 2'par FeCl3, 6H2O, seul qFezOr est detectable.
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C. Conclusion

Le traitement du ferrite de zinc synthétique par le chlorure ferrique hexahydraté, à

150 oC durant 8 heures. conduit à la dézincification totale de ce dernier.

Ce même traitement est appliqué à une poussière d'aciérie électrique ayant subi un

traitement préalable de lixiviation douce par HNIar-. La figure 76 représente les teneurs en

zinc eten fer dans la poussière initiale et dans les résidus solides issus de chaque traitement.

Evolution des teneurs en fer et en zinc dans le solide

B Poussière initiale I Après liriviation HNTA2- EAprès liriviation FeCl3' 6 H2O

a 4 o

g

Ërs
o

E 3{l

-c

w 2 s
t!!

2 ' . n

a

ï r s
\o

5 r 0

Ës

Le résidu solide après traitement FeCly 6 }JzO ne contient plus que 0,03 o/o de zinc en

masse. Sa teneur en fer est de 42% en masse, soit 60 Yo de qFezOr. L'essentiel du solide est

constitué d'hématite mais également de 4 Yo enmasse de plomb sous une forme indéterminée.

Après attaque chlorhydrique de ce résidu, il reste l0 % d'insolubles constitués silice et de

silicates. Le solide issu des traitements NTA et FeClr, 6 H2O peut alors être dirigé vers la

sidérurgie comme minerai de fer.

Il est maintenant nécessaire d'appliquer le procédé dans son intégralité (lixiviation

sélective, précipitation des métaux et traitement des ferrites résiduels), à la totalité des

échantillons décrits dans le chapitre II. Cette etude fait I'objet du chapitre VII de ce mémoire.

t67





I. INTRODUCTION

L'étude décrite dans les chapitres précédants, a permis de sélectionner un réactif de

lixiviation sélective du zinc et du plomb vis-à-vis du fer : I'anion hydrogénonitrilotriacétate,

HNTA2-. La lixiviation de l'échantillon 94C3 par ce réactif, dans des conditions douces, à

savoir, une concentration du réactif de 1 M, un traitement à température ambiante et à

pression atmosphérique, perïnet I'extraction de la totalité du zinc initialement présent sous la

forme ZnO en une heure de traitement. Le plomb sous forme PbOHCl, contenu dans la

poussière est également solubilisé.

La totalité du plomb et 98 oÂ du zinc contenus dans le lixiviat sont récupérés par

précipitation des sulfures métalliques, en utilisant des solutions de polysulfures de sodium

NazS+.

Le résidu solide de lixiviation par HNTA2-, contient encore une forte proportion de

zinc, engagé dans la forme spinelle ZnFezO+. Le traitement à 150 oC, durant 8 heures, par

FeC13, 6 HzO avec un rapport molaire chlorure fenique / ferrite de 10, permet la

dézincification totale du solide. Ce demier est alors un concentré de fer sous forme a FezOr et

peut être assimilé à un minerai de fer.

Ce chapitre est consacré à I'application de la totalité du procédé à des échantillons

réels, à savoir :

- la lixiviation sélective par HNTA2-

- la précipitation des sulfures métalliques dans le lixiviat

- le traitement par FeCl3, 6 HzO du résidu solide.

Il va être appliqué aux échantillons de poussières d'aciérie électrique, à la calcine et à I'oxyde

issu du traitement pyrométallurgique de poussières, présentés dans le chapitre II de ce

mémoire.
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II. MODE OPERATOIRE

Les protocoles proposés peuvent se présenter selon le synoptique de la figure 77 .

Fisure 77 : Mode opératoire elobal du procédé mis en place
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agitation de 350 trlmin, réacteur ouvert
S*h,ii;riiseri+n ries f'cri;:e:- Eiiû *: F-i,t-l-iCi

TL

SEPARATION SOLIDE / LIQUIDE
par filtration

PRECIPITATION DES SULFURES
METALLIQUES

Par ajout de la quantité nécessaire de
polysulfures 2 M.

Agitation à 350 Tr/min durant I heure.

SEPARATION SOUDE / LIQUIDE
par filtration

DESTRUCTION DES FERRITES DE ZINC

Par action de FeClg, 6 HrO à 150 'C durant 8
heures, avec un rapport molaire

FeClr ,6IlzOlZnBezQt: 10, chauftge à reflux
dans un bain d'huile

LAVAGE
à I'eau permutée, deux heures, sous
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SEPARATION SOLDE / LIQUIDE
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Les analyses réalisées aux différents stades du protocole opératoire sont détaillées ci-

dessous.

L,hypothèse que la totalité du zinc et du plomb de l'échantillon est mobilisable , permet

de calculer un volume de réactif nécessaire à leur solubilisation, en se basant sur la

stæchiométrie de la réaction. Le réactif est donc, dans tous les cas, en excès. Les métaux

contenus dans le lixiviat sont dosés par spectrométrie d'absorption atomique, ce qui permet de

déterminer le volume de polysulfures de concentration 2 M nécessaire à la précipitation des

sulfures métalliques.

Le solide résiduel est lavé, séché, pesé puis analysé par diffraction des rayons X pour

s,assurer de la disparition des formes lixiviables (ZnO etPbOHCl). Les métaux contenus dans

les eaux de lavage sont également dosés.

Les rendements de lixiviation des différents métaux peuvent alors être calculés. La

composition du résidu solide est calculée en rapportant les teneurs en métaux résiduels à la

masse du résidu solide.

Le calcul de la masse de chlorure ferrique nécessaire au traitement est effectué en

supposant que tout le zinc restant est présent sous forme de znFezoa,.

Les métaux contenus dans le lixiviat, après précipitation des sulfures métalliques, sont

dosés par spectrométrie d'absorption atomique, dans le but de déterminer la teneur en métaux

résiduels dans le réactif.

Le gâteau de sulfures subit alors une attaque acide. Les métaux sont également dosés

par spectrométrie d'absorption atomique. La composition du gâteau peut alors être

déterminée.

Après attaque, le solide résiduel est lavé, séché et analysé par diffraction des rayons X.

Il subit ensuite une attaque HCI 6N, durant 15 minutes à ébullition. Les métaux contenus dans

la solution d'attaque, ainsi que dans les eaux de lavage sont alors dosés en spectrométrie

d'absorption atomique. La composition du solide final et le rendement de dézincification

peuvent alors être calculés.

170



III. RESULTATS

Les résultats obtenus sont donnés pour chaque échantillon. Ils sont présentés sous

forme de tableaux. Le premier donne la composition du solide après chaque étape du

traitement. Les teneurs de chaque métal y sont données en pourcentage massique de

l'élément. Le second présente les résultats des opérations réalisées sur le lixiviat. Seules les

teneurs en métaux majoritaires, à savoir le zinc,le fer, le plomb et le cas échéant le chrome et

le nickel. sont mentionnées.

A. Application aux poussières d'aciérie électrique

1. Echantilton 93C11

Cet échantillon est une poussière d'aciérie électrique provenant de la fabrication

d'aciers INOX.

La lixiviation HNTA'- de l0 g d'échantillon est réalisée avec un volume de réactif de

75 mL. La quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement du résidu solide issu de la

lixiviation HNTA2- est de 25 g.

a" Evolution de la composition du solide

Tableau W(: Evolution de la composition du solide

Poussière brute
Résidu solide après
lixiviation HNTA"

Résidu solide après attaque
FeCl3r 6 HzO

Masse traitée :10 g Masse du résidu solide ;6,7 g Masse du résidu solide :5167 g

Phases révélées par analyse radiocristallographique

ZrffezOq,lFetO+,
FeCrzOa ,ZnO

ZrÊe2Oa / FerOe, FeCrzOa oFezOr, FeCrzO+

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

Pb

Cr

Ni

16.4 %

16%

r .5  %
7.2%

2.2%

6.4 %

23%

r%
r0.7 %
3.2%

2%

40.5 %

1.2  %

r2.7 %
3.8  %
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B. Résultats des dffirentes opérations sur Ie lixiviat

Tableau Wfl: Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Fieure 7E : Composition du gâteau de sulfures métalliques

Rendements de
lixiviation Hf{Tf-

(%)

Rendements de
précipitation des sulfures

métalliques (%)

Teneurs en métaux
résiduels après

précipitation (mol /L)

Zn

Fe

Pb

Cr

Ni

74%

t%

s3.5 %

0

2%

94%

IOO Yo

0.013

1.4.10-3

< 5. 10-6

< 10-'

I PbS
loÂ

7t Discussion

La lixiviation sélective HNT#- de l'échantillon 93C11 permet I'extraction de la

totalité du zinc initialement présent sous la forme ZnO. Le zinc présent sous la forme

ZrFezO+est quant à lui totalement extrait par I'action de FeClr, 6 H20 sur le résidu solide de

lixiviation. Le rendement de dézincification global est de 94%.

Le résidu solide issu de ces deux traitements est fortement concentré en fer (40,5 %)

essentiellement sous la forme qFezOr et ne contient plus que2oÂ de zrnc en rnasse. L'analyse

en microscopie électronique à balayage (chapitre tr) de la poussière brute, avait mis en

évidence la présence d'oxydes de fer mixtes FelZnlCr. C'est sous cette forme stable que se

trouve le zinc résiduel. Le chrome et le nickel sont eux aussi engagés dans des structures
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stables comme FeCrzO+ et NiCrzO+ (visible par diffraction des rayons X après attaque HCI du

résidu solide). Les métaux engagés dans ces structures ne sont pas accessibles ni par

lixiviation HNTA2- ni par attaque de FeCl3, 6 HzO ce qui explique que le solide résiduel soit

plus concentré en chrome et en nickel que le déchet brut.

Les concentrations résiduelles en métaux dans le lixiviat après précipitation des

sulfures métalliques permettent d'envisager sans problème un recyclage du réactif.

Le gâteau de sulfure est essentiellement composé de soufre élémentaire et de ZnS eT

peut être considéré comme un minerai de zinc.

2. Echantillon93CT

Cet échantillon est une poussière d'aciérie électrique provenant de la fabrication

d'aciers au carbone.

La lixiviation HNTA'- de 10 g d'échantillon est réalisée par 75 mL de réactif. La

quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement du résidu solide issu de la lixiviation

HNTA2- est de 30 g.

a. Evolution de la composition du solide

Tsbleau WII: Evolution de la composition du solide

Poussière brute
Résidu solide après lixiviation

HNTA2'
Résidu solide après attaque

FeCl3,6 HzO

Masse traitée :

log

Masse du résidu solide : 8.23 g Masse du résidu solide :4.46 g

Phases révélées par I'analyse radiocristallographique

ZnFezO+,ZnO,
CaSiOr, PbOHCI

ZnFezOd,, CaSiOg crFe2O3, CaSiOr

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

Pb

15.5 %

16%

2.36 %

9%

t8.5 %

2.2%

3.6  %

43%

4%
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B. Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Tableuu XfrilII: Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Fieure 79 : Comoosition du gâteau de sulfures métalliques

y Discussion

La lixiviation sélective HNTf- de l'échantillon 93C7 permet l'extraction de la totalité

du zinc présent sous la forme ZnO. Le rendement de dézincification global, après le

traitement au chlorure ferrique, est de 90%.

Le résidu solide issu de ces deux traitements contient 43 % de fer et 3.6 % de zinc en

masse. La phase sous laquelle le zinc résiduel est présent n'a pu être determinée par analyse

radiocristallographique. Mais il s'agit, en toute waisemblance, de ZrnSiOq, ou de silico-

aluminate de zinc. En effet, ces derniers avaient eté detectés lors de I'analyse MEB de la

poussière brute (Chapitre II). Le nnc engagé dans ces formes n'est pas mobilisable dans les

conditions de traitement mises en place. Seule une attaque prolongée par un acide (HzSO+ ou

HCI) permet la solubilisation de ce composé.

Rendements de
lixiviation HNTA'z-

(%)

Rendements de
précipitation des sulfures

métalliques (%)

Teneurs en métaux
résiduels après

précipitation (mot /L)

Zn

Fe

Pb

s2%
3%

20%

9s%

r00 %

0.012

7.2.10'2

< 5. 10-6
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L'analyse de la poussière brute par diffraction des rayons X indique la présence de

PbOHCl. Comme nous avions pu le constater lors du traitement de 94C3 (Chapitre III), ce

composé est aisément lixiviable par HNT *'. Or, dans le cas de 93C7, seulement 20 oÂ du

plomb initialement présent peut être extrait. L'analyse cristallographique du résidu solide de

lixiviation montre la disparition de PbOHCl, mais ne permet pas de détecter la forme sous

laquelle se trouve le plomb résiduel. Nous pouvons tout de même émettre I'hypothèse que ce

dernier ce trouve sous une forme silicate stable, puisqu'il n'est pas mobilisé lors des

opérations pratiquées.

Les concentrations résiduelles en métaux dans le lixiviat permettent d'envisager le

recyclage du réactif.

Le gâteau de sulfure n'est constitué que de ZnS et de S. Il peut donc être traité en l'état

par des procédés classiques dans la métallurgie du zinc.

3. Echantillon92Cl

Cet échantillon est également une poussière d'aciérie électrique provenant de la

fabrication d'aciers au carbone.

La lixiviation HNTA2- de l0 g d'échantillon est réalisée par 100 mL de réactif.

La quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement du résidu solide issu de la lixiviation

HNTA2- estde 47 g.

a. Evolution de la composition du solide

Tableau WIV: Evolution de la composition du solide

Poussière brute
Résidu solide après lixiviation

HNTA2-
Résidu solide après attaque

FeCl3r 6 Hz()

Masse traitée : 10 g Masse du résidu solide : 8.55 g Masse du résidu solide : 6.11 g

Phases révélées par l'analyse radiocristallographique

ZrÊezOq li|dnsO+ I
FetO+ ZnO

ZrÊezOd,, SiOz aFezOt

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

Pb

22.8 %

26%

1.45 %

12%

29.8 %

r.27 %

2%

57.3 %

r .7  %
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B. Résultats des dffirentes opérations sar le lixiviat

Tableau ffiV: Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Fieure 80 : Composition du sâteau de sulfures métalliques

Rendements de
lixiviation HNTA2-

(%)

Rendements de
précipitation des sulfures

métalliques (%)

Teneurs en métaux
résiduels après

précipitation (mol lL)

Zn

Fe

Pb

sr%
2.47 %

2s%

96Yo

100 Yo

6.92. to-3

6.6. l0-3

< 5.  106

onJ'"ffi1W*fl,;
rPbS

lYo

7t Discassion

Le rendement global de dézincification est de 95 %.

Le résidu solide issu de ces deux traitements contient 57 To de fer et 2 Yo de zinc en

masse. Le zincrésiduel se trouve sous forme de silico - aluminate, comme I'a montré I'analyse

MEB du chapitre tr.

Les concentrations résiduelles en métaux dans le lixiviat sont très faibles (6.10'3 M).

Le gâteau de sulfure est constitué de ZnS à 5l yo, ce qui laisse espérer un recyclage

éventuel vers la métallurgie du zinc.
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4. Echantillon 93C8

Cet échantillon est une poussière d'aciérie électrique provenant de la fabrication

d'aciers au carbone.

Sa composition est particulière. En effet, elle ne contient que 7 .4 Yo de zinc et 0.2 Yo de

plomb en masse. Lors de l'étude réalisée dans le chapitre II, il a été montré que seulement 30

oÂ du zinc se trouve sous la forme zincite.Il n'est donc pas judicieux de traiter ceffe poussière

par HNTA2-. Elle va donc directement subir le traitement FeCl3, 6HzO.

La quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement de l0 g de poussière est de

3o g.

a. Evolution de la composition du solide

Tableau WW: Evolution de la composition du solide

Poussière brute Résidu solide après attaque FeCl3,6 HzO

Masse traitée : 10 g Masse du résidu solide : 7.30 g

Phases révélées par I'analyse radiocristallographique

ZrffezOa, , ZnO crFe2O3, ZnzSiOq

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

7.4%

38.6 %

2.0 %

52.3 %

p. Discussion

Le rendement de dézincification est de 80 o/o. D'après l'analyse par diffraction des

rayons X du résidu solide, il ne contient plus de ZnO ni de ZnFezO+. Seule la forme zincifère

ZnzSiOq est détectable. Cette étude montre donc, que dans le cas de poussières à faible teneur

enZnO et en plomb, seul le traitement au chlorure ferrique hexahydraté est à préconiser.
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Le résidu solide issu de ce traitement contient 52 Yo de fet et 2 %o de zinc en masse. Le

zinc résiduel est présent sous la forme ZnzSiO4 Le solide peut donc être considéré comme un

minerai de fer.

B. Application à d'autres composés

1. Lixiviation de la calcine

La calcine est le produit issu du grillage de minerai de zinc ZnS. Après concentration

par flottation, le minerai de zinc sulfuré (blende) subit une opération de grillage en présence

d'air à une température comprise entre 900 "C et 1100 "C.

Le sulfure de zinc est alors oxydé selon

zns + 3/ro, -) Zno + So,

Les concentrés blende contiennent en moyenn e I0 oÂ de fer en masse l2l, et lors du

grillage, la présence simultanée de fer et de zinc en milieu oxydant conduit à la formation de

ferrites.

Les opérations hydrométallurgiques qui suivent le grillage doivent être adaptées à la

présence de ferrite. La lixiviation est donc réalisée en deux temps. Dans un premier temps, la

calcine subit une lixiviation par HzSO+ dilué (180 glL) à 60 oC, la chaleur étant apportée par

I'exothermicité de la réaction de solubilisation des oxydes. Cette première opération permet

l'extraction de 75 à g0 % du zinc. Dans un second temps, le résidu de lixiviation est attaqué

par une solution d'acide sulfurique concentré à 95 oC, dans le but d'extraire le zinc engagé

dans les fenites.
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a. Principe

Bien évidemment, I'opération de précipitation des sulfures métalliques n'a pas été

réalisée pour cet échantillon. L'application du procédé à la calcine poursuit un double objectif.

Le premier est d'atteindre un rendement de dézincification maximum du solide. Le second est

d'obtenir un lixiviat permettant un traitement ultérieur par électrolyse.

La lixiviation HNTA'- de 10 g de calcine est réalisée par 300 mL de réactif. La

quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement du résidu solide issu de la lixiviation

HNTA2- est de 9 g.

B. Evolution de la composition du solide

Tsbleau W{VII: Evolution de la composition du solide

y. Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Tableau WVIII: Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Poussière brute
Résidu solide après
lixiviation HNTA-

Résidu solide après attaque
FeCI3,6 HzO

Masse traitée : 10 g Masse du résidu solide : 1.6 g Masse du résidu solide :1.7 g

Phases révélées par analyse radiocristallographique

ZrffezOt,ZnO,
ZnzSiO+

ZrB ezO a,, ZnzSiO t.CaS iOl crFe2O3, CaSiOs, ZnzSiO t

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

Pb

60.s %
3%

3%

s6%
16.9 %

2.3 %

0.r7 %
s2%
2.2%

Rendements de lixiviation HNTA2-(yo) Composition du lixiviat (mol / L)

Zn

Fe

Pb

79%

3%

87%

0.24

5. 104

4. r0'4
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7. Discussion

Le rendement de dézincification global est de 99.5 %. Le lixiviat issu du traitement

HNTA2-, doit pouvoir subir une électrolyse, après cémentation des traces de plomb qu'il

contient, en vue de la récupération du zinc.

Le solide résiduel contient 52 % de fer en masse et 0.17 oÂ de zinc sous la forme

ZnzSiO+.

2. Oxvde issu du traitement pvrométallurgique des poussières

Cet échantillon est un oxyde issu d'un traitement pyrométallurgique de poussières

d'aciérie électrique réalisé à I'unité de physico-chimie et d'ingénierie des matériaux de

l'université de catholique de Louvain - la - Neuve (Belgique).

La lixiviation HNTA2- de 10 g d'échantillon est réalisée par 300 mL de réactif.

La quantité de chlorure ferrique nécessaire au traitement du résidu solide issu de la lixiviation

HNTA2- est de 14 g.

a. Evolution de la composition du solide

Tableau WIX: Evolution de la composition du solide

Poussière brute
Résidu solide après
lixiviation HNTA2'

Résidu solide après attaque
FeCl3r 6 HzO

Masse traitée : 10 g Masse du résidu solide :1.4 g Masse du résidu solide :0.52 g

Phases révélées par analyse radiocristallographique

ZnO, SiOz ZnFezOq, SiOz oFezO:, SiOz

Teneurs massiques en métaux (%) dans les solides

Zn

Fe

Pb

56.6 %

4%

5.26 %

23.4 %

18.25 %

8.8 %

0

50%

13%
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B. Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Tabeau )(L z Résultats des différentes opérations sur le lixiviat

Fisure 81 : Composition du sâteau de sulfures métalliques :

GW
@ ZnS

42o/"
t rS

58"/"

7< Discassion

La dézinclfication totale de I'oxyde peut être réalisée. Le rendement d'extraction du

zinc par lixiviation douce avec HNTar- atteint 94 %. Le traitement FeClr, 6 H2O n'est alors à

envisager que si la récupération totale du zinc est désirée. Le faible taux de plomb lixivié par

Iil{TA2- ne peut être expliqué que par la présence de ce dernier sous une forme stable qui n'a

pu être daerminée.

La présence d'un faible taux de plomb dans le lixiviat possède l'avantage de permettre

la précipitation d'un gâteau de sulfures ne contenant que ZnS et So.

Rendements de
lixiviation HNTA2-

(%)

Rendements de
précipitation des sulfures

métalliques (%)

Teneurs en métaux
résiduels après

précipitation (mol /L)

Zn

Fe

Pb

94%

50Yo

23%

98%

l0O Yr

4.10-3

2.104

< 5. 10{
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C. Bilan

1. Rendements de dézincification

La figure 82 regroupe les rendements d'extraction du zinc obtenus après lixiviation

IiltfT.r^ '?' et traitement FeCl:, 6H2O, pour chaque échantillon étudié.

Fisure 82 : Rendements de lixiviation en zinc des échantillons étudiés

ffi nnuque FeClr, 6 HzO t  n 2 -l*, ; Lixitiatiort E{N r .-i

Oxyde pyro

Les rendements de dézincification dépassent 90 Yo pour la plupart des échantillons.

Seul |e traitement de 93C8 ne permet pas d'atteindre ce taux, car le zinc est présent en partie

sous la forme ZnzSiOq. Dans le cas des échantillons 94C3, de I'oxyde issu du traitement

pyrométallurgique et de la calcine, la quasi-totalité du zinc peut être extraite à I'issue des deux

opérations de lixiviation.
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2. Gâteaux de sulfures

La composition des gâteaux de sulfures métalliques obtenus à I'issue des traitements

de chaque échantillon est présentée sur I'histogramme de la figure 83.

Fisure 83 : Comnosition élémentaire des sâteaux de sulfures métalliques

lOOo/o

90o/o

80o/o

70o/o

610/o

50o/o

4Io/o

30o/o

2ïo/o

l0o/o

Oo/o
Oxyde pyro

Tous les gâteaux de sulfure contiennent environ 30 % de zinc en masse. Les teneurs en

plomb sont très faibles, environ 0.8 % en masse, sauf dans le cas particulier de 94C3.
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3. Evolution de la teneur en fer dans les résidus solides

La figure 84 représente l'évolution de la concentration en fer dans les solides après

traitement des échantillons etudiés.

nsure Sa :- EWlutionlts Ia concentration en fer dans les solides issus des deux
lixiviations

La majeure partie des poussières etudiées voit sa concentration en fer doublée après le

traitement FeClr, 6 ftrO. Les solides résiduels contiennent plus de 40 Yo de fer en masse, pour

une teneur moyenne de2Yo de zinc.
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4. Discussion

Le minerai sulfuré de zinc (blende), dont la teneur moyenne est de l0 % 1391de zinc

en masse, subit un traitement par flottation. Le concentré minier résultant, contient environ

50 Yo de zinc,32 % de soufre, ll %ode fer et I % de plomb en masse [21. Il est ensuite grillé

pour obtenir la calcine. Comme nous I'avons noté auparavant, la calcine est majoritairement

composée de ZnO, mais l0 à 20 % du zinc présent se trouve également sous la forme

ZnlezO+.

Les gâteaux de sulfures issus du procédé ici proposé, bien qu'ils ne contiennent que

30 oÂ de zinc en masse, possèdent I'avantage de ne pas contenir de fer. Après grillage, le zinc

(et le plomb, le cas échéant) peuvent donc être récupérés dans des conditions douces, par

HzSO+ dilué, à température ambiante, dans les procédés classiques d'hydrométallurgie du

zinc.

Dans le procédé EZINEX, détaillé dans le chapitre I, [51, 52,531,1e résidu solide de

lixiviation contient I'intégralité du zinc sous forme ferrite. Prenons I'exemple d'une poussière

contenant 20 % de zinc, dont 50 o/o sous forme de ferrite. Après traitement par le procédé

EZINEX, si la perte en masse est de 50 o/o, alors le solide résiduel contient encore 20 % de

zinc. Or, ce résidu est recyclé en aciérie électrique à raison de I %o en masse de la charge.

Le recyclage du résidu solide issu du procédé que nous proposons, doit donc

également être réalisable en aciérie électrique. Etant donné le faible taux de zinc résiduel

(2%),la proportion de solide incorporé dans la charge peut être largement supérieure à l%.
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TII. CONCLUSION

Le procédé mis au point comprend trois grandes étapes :

- une lixiviation sélective dans des conditions douces par HNTA2-, permettant

la solubilisation des formes ZnO etPbOHCl, en gardant I'intégrité de la matrice ferreuse

- une précipitation des sulfures métalliques, permettant la récupération des

métaux et le recyclage du réactif

- un traitement FeCl3, 6 H2O du résidu solide de lixiviation dont le but est

d'extraire le zinc présent sous la forme ZnFezO+.

L'application du procédé à des échantillons de poussières d'aciérie électrique, permet

d'extraire plus de 90 %o du zinc initialement présent. Dans le cas d'oxydes issus du traitement

pyrométallurgique des poussières et de la calcine, la totalité du zinc peut être extraite.

Les produits sont valorisables dans la métallurgie du zinc, pour les gâteaux de sulfures

(30 % en masse de zinc) et dans la sidérurgie pour le résidu solide (40 % en masse de fer).

Le réactif, débarrassé des métaux qu'il contenait, peut alors être recyclé, après ajustement du

pH, en début de procédé.
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Les poussières d'aciérie électrique sont classées comme déchet dangereux par la

communauté européenne et I'Environmental Protection Agency américaine. Cette appellation

est due à leur teneur importante en métaux lourds'

Elles contiennent, en moyenne,20 oÂ de zinc en masse, sous les formes zincite, ZnO et

ferrite de zinc, ZnFezOa, et représentent un véritable gisement, 910 000 tonnes de zinc par an'

qu'il est nécessaire d'exploiter. En effet, au rythme de la consommation actuelle, les

ressources minières enzinc ne permettent plus que 13 ans d'exploitation'

Les procédés de valorisation existants ne permettent pas de coupler sélectivité vis-à-

vis des oxydes de fer, efficacité de I'extraction du zinc et faible coût économique du procédé.

Notre étude s'est donc porté sur un procédé de valorisation, basé sur un traitement

hydrométallurgique, permettant la valorisation du zinc, du plomb et de la matrice ferreuse.

L'étude de la lixiviation d'oxydes de zinc, de plomb et de fer a permis de sélectionner

deux réactifs complexants, l'anion nitrilotriacétate, sous sa forme HNTA2- et la

triéthylènetétramine sous sa forme HrT'*.Ces réactifs permettent un bon compromis entre

une forte solubilité des oxydes de zinc et de plomb et une faible solubilité de I'oxyde de fer.

La récupération des métaux complexés, par précipitation des sulfures métalliques a

conduit à I'abandon de la triéthylènetétramine. En effet, cette demière ne permet pas la

récupération de la totalité des métaux engagés dans le complexe, et voit ses propriétés

lixiviantes nettement diminuées après l'étape de précipitation. Les métaux contenus dans le

lixiviat issu du traitement NTA sont quant à eux récupérés à hauteur de 98 oÂ pour le zinc et

100 % pour le plomb.

Les problèmes de filtration rencontrés lors de la précipitation des sulfures métalliques

en milieu NTA, nous ont conduit à étudier les possibilités de récupération électrolytique des

métaux. L'étude potentiodynamique a montré qu'il était possible d'électrodéposer le zinc et le

plomb complexés par la NTA. L'abattement de la totalité du plomb peut être réalisé,

préalablement à l'électrolyse, par cémentation à la poudre de zinc. L'électrolyse d'une solution

de zinc en milieu NTA a montré que cette méthode de récupération est envisageable, mais en

utilisant un électrolyseur adapté au traitement de solutions faiblement concentrées en espèces

métalliques. De plus, il est nécessaire d'utiliser des anodes compatibles avec ce milieu.
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La lixiviation sélective par HNTA2-, suivie de la précipitation des sulfures métalliques,

appliquée à un échantillon réel de poussière d'aciérie électrique, a montré qu'un traitement à

température ambiante, durant une heure, conduit à la solubilisation de la totalité du zinc

présent sous la forme ZnO, ainsi que du plomb engagé dans la forme PbOHCl. La maffice

ferreuse n'est quant à elle quasiment pas altérée, le taux de fer lixivié n'étant que de 2.4 %.

Dans les conditions douces du traitement NTA, le zinc engagé dans la forme ferrite

n'est pas lixivié. il était donc nécessaire d'étudier les possibilités de traitement des ferrites.

Pour ce faire, l'étude de la réactivité du ferrite de zinc face au chlorure ferrique hexahydraté a

été réalisée. Un traitement de huit heures à 150 oC permet I'extraction de la totalité du zinc

engagé dans la forme ZnFezO+.

Pour finir, la totalité du procédé a été appliquée à différents échantillons de poussières

d'aciérie électrique, à de la calcine et à un oxyde issu du traitement pyrométallurgique de

poussières. Le procédé est constitué de trois étapes, à savoir, une lixiviation HNTA'-, I M, à

température ambiante durant une heure, une précipitation des sulfures métalliques dans le

lixiviat et un traitement FeCl3, 6 HzO, à 150 oC, durant huit heures. Les rendements de

dézincification obtenus sont en moyenne de 90 Yo, et atteignent 100 % pour certains

échantillons. Les gâteaux de sulfures contiennent 30 % de zinc en masse et peuvent être

dirigés vers la métallurgie de ce métal. Le résidu solide voit sa teneur en fer doublée par

rapport aux échantillons initiaux. I1 peut être dirigé vers le four à arc électrique, s'il contient

encore du zinc, ou vers le haut-fourneau si il en est exempt.

Avant d'envisager un passage au stade pilote, pour la partie lixiviation douce, il est

nécessaire d'optimiser la récupération des sulfures métalliques, en étudiant les possibilités de

flottation de ces derniers. Il est également important de réaliser une étude approfondie de la

récupération par voie électrochimique, en utilisant un électrolyseur adapté au traitement

d'électrolytes à faible teneur en espèces métalliques.

Dans le cas du traitement des ferrites de zinc par le chlorure ferrique hexahydraté, une

étude semi-pilote doit être entreprise pour valider le protocole en I'appliquant à des quantités

de matière plus importante. Ces résultats permettrons d'envisager un passage au stade pilote.
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xP x  31-210

Avant-propos

La caraclérlsation des déchets consritue un étément lndtspensable de l,appréciafion des possrà ilités do leur des-tinetlon linale, en pddicutiet la mise en décharga et les risques potantteti qu'elle peatc;*;Àr.
Le-principal isque de poltution réside dans l'entnfnement par tes eaux, d'éléments polluants contenus dens lesdéchets. La carectétisation des déchets doit dorrc privitégier t'étude dcs interaction" rrÀl:iii et te déchet. Tou.telois, l'essal da lixivialion décrit dans ta présente normr esl m is en æwre dans des condiîtonsgui sonl c1)nven-tionnelles. ll est ûnc impéntll de garder à lesprit que te.s ésultats d'eesai obtenu" p", i,iiiti"ition da ta prêsentenotne ne peuvent être substitués aux éîudes d'impacl sur l'environnement quand elles sânt néces", ires, ni à ladêtermlnation du comportement à tong lerme suivanr la notme expérimcntale xp ENv 12gzo.
En oulro, les ortralons d'échantiltonnage el de prépantlon -ln situ- et au laboratoiro sont susæptibtes de modl-lier la structurc du déchet et donc son componemeil à te ilxtvteflOn, atnst que sa representaiiiite.
Conîormément au gulde XP X 30-417, te présenl docttmenl concerne notammenttes ddchels s olides non meesrls.
Le etatut de norme expérimentele a été reconduit:

- d'une Paâ' en ralson dcs lravaux européens dc normalisation engagés sur ce sulet au sein du cEMTc zg2.Caractérigadon des déctrels ",
- d'autrc pad, du ldll do la non'évaluation de l'lnceftttude attachée au résultat de la mesure par la présentenolma.

Danc Io ædre dc certaines régtementattons, la fraclion soluble gtobale s'exprime per rapport eu déchet soc, leprolocolc à appliquer dens ca cas est déctit en g.J de t'annexe B.

1 Domaine d'applicatlon

Le péeent documcnt décrlt une méthodc p€rrnetlant l'obtention, dans lee condiiione détinleÊ dans la présentonorne, de la fraction solubilisée par él6ment ou globalo d'un échanlillon de déchet oans dee sotutions aqueusegse prâlant à des caractérisatfons analyilques.

ll n'a pas pour obiet de définir la nalure des analyses et des essals qui sont réalisés sur lee éluars.
Du lait deg condltiono optlratoiree convenllonnelles retenueE (par exemple ta lragmentation de l,échantillon) l,essaidécrlt ne peut ôtre considéré comms un essal Butllsant poui, à lui seul, dérerriiner r" 

"o-poÀ".nenl 
et l,lmpactdes déchete.

NOTE : La détermination du comportemgnt à long terme lmplique généralement l'utitisation de plusieurs
méthodos d'essai, une modélisation €t le validation du modèle comme spécifié dans la norme Xp ENV 1Z1ZO,

Ce document s'applique à des déchete prélevés à l'état solide, et demeu.rant dans cet élat, quet qur 6oit le dagréde dlvlslon dE la matière. ll ne s'applique pas aux déchets ou etfluents liquldes, ni ar, àjcËJs pour tesquete tevolrJme d'éluat récupéré (lseu d'uno lixlvlation simple ou de la premiàre extraction 1016 de lixiviaiions successives)ect infôriour à 500 ml. dans les conditions de l,eseal.
Pour pratiquer cel ossai, les déchets dolvenl être à l'état do parlicules de moins de 4 mm sanô ou avec fragmen.tation immédlatem€nt au-dessous de 4 mm comme gpéclfié en 4.4.2.
Le présent document no traite pas de l'Échantillonnage dos déchets au niveau ds leur productron ou de leur silede dépôt (thhantillonnage sur site).

AVERTISSEMENT : oce précautlonr spéclales dolvent ôtrc prises avec lee déchetc qul ne ront paE ther-modynamlquemcnt stablea dans les condltlona normales (par exomple : déchers à piopriete" oxydanle3,réductrices, pouvant c-onduire à dee dégagernents gazeux, ou des projeeilons o, a a.r réacrions vfolgn-tcc aprèe mlsc en conlact avec de t'eaui.
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2 Rélérences normatlveg
Ce doctment comporle par réf6rence datég ou non datée dee disposldons d'autre6 publicallons. Ges rélérences
normativog sont cltéss aux endroits apPropriéc dans lo texte et les publicetions sont énum6rées ci-après. Pour les
références datées, les amendemenls ou révisions ultédeurs de l'une quelconquo de ces publications ne s'appli-
quenl à c-e document que s'ils y onl été lncorporés par amendemont ou révlslon. Pour les rétérences non datées,
la demlàre &ition de la publicatlon à laquelle il esl fait réléreæe s'applique.

NF T 90-029 1 970 Essaig des eaux - Détermination des t6sidue 6€cs, du résidu calclnÉ et du rôeldu sulfatÉ.

lso 3083
lso 82r3

NF ISO 11'165

1986 Minerais de ler - Préparation des échantillons - Méthode manuslle.

19EO Produlte chimiques à usaga Industriel- Techniquee de l'échantitlonnage - Produits
chlmlques solldes de psilte gnnulomélrte et agglomérata groselera.

1994 Ouallté des sole - Détermlnation de la teneur pondéralo en matière sàdre et en oÊu -
Méûode gravlmétrlque.

NF EN ISO 6SS7-3199€ Quslité do l'sau - Échantillonnago - Partie 3 : Guide générel pour la coneervation et
la manlpulatlon des échantillons.

XP ENV 12920 1998 Déchstc - Méthodologle pour la délermination du compoÉement à la llxivlation d'un
dôchet dane dce conditions epéclfiées l).

3 Définitlonr

Pour lea besolns du présent document, les définitions suivantss s'appliquent :

3.1 déchet : Matérlsu, quelle que eolt son origine, dont le rejet ou le dépôt dans le milieu nalurel est réalisé ou
envisagé.

NOTE : Cette déflnltlon o$t on concordanco avec celle donnée dans la lol du 15 fuillet 1975 sur l'élimination
des déchets et la récupération des matérlaux (Journal Otflcieldu 16 |ulllet 1975).

3.2 eoeal de llxlvlatlon : Extrcction liquide-eolide, dans les eondltlons définles dsns le présent document (volr
article 5), d'un échantillon de dâchel par une solution aqueuse.

Selon les obJectifs recherchés, l'esgal peut comprendre une ou plusieurs extractions successives.

3.3 éluat : Solution conlenant les éléments solubllleés au cours de l'essai de llxiviation sur laquelle sont etlec'
tuées les caractérisations analytiques (par exemple : analyses physico.chimiques, essais écotoxicologlques).

3.4 échantlllon pour leborâtolre : Quantité de déchet représentative d'un échantillon global réduit obtenu par
l'ansemble dopérations de prélàvemenls élémentaires el de divisions d'un échanlillon global conslitué sur elle et
desliné à l'exEmen en laboratoire,

3.5 Échantillon pour eaaal : Quanlité de déchet représentative de l'échantillon pour laboratolre (3,4), obtenue
paf un ens€mble d'opéralions ds traitement et dB divisions et dont l 'élat physlque (notamrnent granularité) se prête
à la rôallsation de l'essai de lixivlatlon décrit dans la orésente norme.

3.6 déchet à l'état liquide : Par convention, un déchet est dil à l'état liqulde lorsqu'il s'écoule totalement à trevers
un orlllce calibré, jusqu'au nlveau oupérieur de l'orifice, sous une charge détermlnée, pendant une période de durée
limitée (voir annexe A).

3,7 teneur Ën matière sèche : Flésidu sec à 105 "C t 5 oC déterminé dans l'essal de déterminatlon de la teneur
pondérale en matière sèche et €n eau suivanl la norrne NF ISO 11465 el exprimé en pourcenlage ms par rapport
à la matière brule.

l) En préparation
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3.8 réeldu sec de l'éluat : Qr.rantité de matiàre résultant de l'évaporation de l'étual à t O0 - 105 oC déterminée
sulvrnt la normo NF T SO-029 et exprlmé on g/1.

3.9 lrrctlon eoluble gtobale : Ouantité de matlàre solubitisée conespondant au résidu sec de l'éluat (ou des
éluats) exprimée on pourcontage massigue de la matière sèche de l'échantillon pour essal.

4 Préparatlon de l'échantillon pour essai

4.1 Oblet

Le présent chspitr€ a pour objet de déllnlr les procédures à appllquer pour obtenlr, à parilr de l'échantilton pour
laboralolre (3,4) apràe vérification de l'état physique du déchet, un échantillon pour essai (3.5) sur l6qu61 ss1.
eflcaué f esggl de lixiviatlon.

Ccr procédures Eont applicables à des échantillons pour laboratoire prélevés sur silg d€ magss compriee entre
1,6 kg et 13 kg.

NOTE: Leg modificatlons apportées au mode opératoirs décrlt en 4.4 (en raieon de ditlicultés suruensnt
lors dc I'applicalion complète de la procédure) seront menilonnées au procès-veôal d'essai (arilcle 7).

4.2 Prlnclpe

Tarnisage de l'échantillon pour laboratolre au tamis de 4 mm.

Fragrnentation lmmédiatemenl en dessous de 4 mm du refus au lamis.

R0constitution ds l'échantillon global.

Successlon do divislonc de l'échantlllon obtenu par une ou plusleurs opératione Eucressives de pelletago alterné
eUou utilisation d'un divioeur à lamac, séparées paf une opérslion d'homogénéisalion manuelle de l'échanlllon,
iusqu'à oblention d'un échantillon pour la détermination de la matiàre sàche m.7o suivant 4.4.4 et d'un échantillon
Pour esssi contenant une quantit6 de matiàro mo (g) do 100 g I 5 g de déchet brut.

4.3 Apparclllage

NOTE : Ouelles quo soient les manipulations €flectuéss sur l'échantillon pour ossei, il convlent do s'agsurer
que le matériel utllls6 n'enlralne pas de contamination de la matlère soumise à I'essal.

- Temle à mailles cerréee d'ouverlure de 4 mm,
- disposlilfdefragmentatlonadaptéàl'étatdudÉchet,parexemple:concasseur,extfudôur,cisaille,..,àl'exclu-
sion de toul apparell procédant par abrasion,
- pelles ou cuillàres définies dans les normss ISO 3083 et ISO 8213,
- diviseur à lEmes d'ouverture > 16 mm ou tout disposltlt considéré comms équivalent.

4.4 Mode opératolre

4.4.1 Vérilicatlon da l'état phyelquc de l'échantlllon pour laboratoire

Suivre la procédure d'essai d'appartenance à l'état liquide décrile en annexe A.

Ne pourgulvre la procédure de préparatton que si, à I' issue de cet essar, l 'échanlillon n'€61 pas dit à l 'étal tiqulde.

4.42 Fragmentotlon de l'échantlllon pour laboratolre

Tamiser l'échantitlon au tamis de 4 mm.

Faire subir au relus du tamig ainsi obtenu un€ fragmentation juste suffisante pour l 'obtention d'un matériau de gra
nularilé immédiatement Inférieure à 4 mm.

Rcconstituer l 'échantlllon global
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4.4.3 Divlglon do l'6chentlllon pour leborrtolre

Suivant la mease de l'échantlllon (de 1,6 à 13 kg), prendre la plus grande maôEe posslble d'échantillon parml les
rulvantor: 1,6;3,2 ; 6,4; 12,8. Eneuito, procéder par uns ou plusleurs op6rations successives do pelletage
altemé et /ou utilisation d'un divlseur à lames.

4.4.3.1 Dtvlglon blnalrc ptr pclletr,gc tllcrné

Mettre en tae l'échantillon.

Homog6nélser manuellemenl le las'

Reprendre à l'alde d'une pette et déveraor des pelletées ausel identiques que possible pour constituer deux las :

. 1 las rscwsnt les pelletéos d'ordre 1,3 ....... 2 | - I ;

o 1 las rcccvsr'tt les pelletées d'ordre 2,4 ,..,,,,2i.

Aprèo 6pulsement du tÊ6 lnltiÊ|, l'un des tae ci-d€ssus constitus l'échanllllon divlsé sublæant les manipulations
ultérleures (p€ll€tage altemé ou diviseur à lamea) Jusqu'à l'obtentlon d'un échantillon pour la détermlnation ds la
matiàre oècho sulvanl4.4.4 cl d'un échantillon pour ossal de 1O0 S t 6 g de déchet brut.

4.4.9.2 Dlvlslon blnalrp ù l'clclc d'un dlvhavr ù /r,rmc

Homogénéleor manuellement l'éehantillon Inhlal.

Le verser sur l'ouvedure du dlvlseur.

Le contenu d'un dsg deux bacs est goumls à une nouvelle division. Ce proceseus est encore répété Jusqu'à l'obten-
tion d'un échantlllon pour la détermination de la matlère sèche et d'un échantillon pour eseal de 100 g t 5 g de
déchet brut.

4-4.4 Détermlnetlon dc la lÊnGur cn matlèro gèche

Déterminer en parallàle la teneur en matièro oàche (m, %) à 105 "C t 5 oC suivant la norme NF ISO 11465 sur
l'échantlllon grêparé à cet etfet suivant 4.4.3.

5 Réalisation de l'eeaal de lixiviation

5.1 obfet

Le présent arlicle a pour objet de déflnlr les modes opéraiolres de l'essal de lixiviation, c'esl.à-dlre des opéretlons
de mise en contact de l'échantillon pour essai avec un€ (des) solution(s) aqueuse(s) et les opérations de sépara-
tion ullériouro3 pormettent I'obtention d'un ou plusieurs éluats.

5.2 Prlnclpe

L'échantillon pour sssal (arllcle 4) est rnis en contacl avec une solution aquguse sous agitalion psrmanents, dans
des conditlons détinies ci-après.

Au terme de l'opération, le matériau résiduel et la solution, dite éluat, sont oéparés. L'éluat est alorç disponible
pour la réalisatlon d'analyses qui sortent du cadre de la présento norme.

Le matériau ésiduel peut être ensuite soumis à ung ou plusieurs autres opératlons de lixiviation successives
eboutissenl à la production d'éluats qui pounont être étudiés séparémont ou conjointement,
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5.3 Réactll et apperclilage

NOTE : Quelles que soient les manipulations etfecluées sur l'échaniillon pour essai, ll convient de s,assursr
que lo matériel et les réactils ulilisés n'entralnent pas de contaminatlon de la matière soumise à l,essai, ni
do l'éluat.

5.3.1 Solutlon dc lixivlatlon : sau déminératleée de résistivité supérieure à 0,2 MO.cm.

5,3, Balancr d'uno prôcision d'au molns 0,'l g.

5.3.3 Flacon cylindrlquc en vere, en polyéthylène ou en polypropylèno tel que préconisé dans la norme
ISO 5667'3 d'un volume minimal de deux litres, avec systèms de bouchage hermétique en matérlau inerte,
par exemple en PTFE.

NOTE : Pour les ÉronsÙtuants inorganiques, lee flecons en polyéthylèno peuvont ètro utilisés hormie ei le
mstcure eÊl do6é eur l'éluat. Les flacons en verr€ peuvent alors ôtre utilisés à la place du polyéthylène,

5.3.4 Dlrpocltlt d'agltatlon : agitaleur à ptateau p€rmsnant la mise en mouvemont altematit linéaire, d'ampli-
tudc 3 cm t 0,5 cm, du flacon ci-dessue placé horizontalement, dans la direction de eon grand axe, aur" une lrÉ,
quenco d'agltadon de 00 cyclas /min t 2 cyclee/mln.

D'aulteg dieposllils démontrée d'oflicacité équivalente peuvent être ulilisés,

6.3.5 Flltrc membranc ds diamàtre moyen de pore 0,45 pm.

Le matÔrlau ulilisé pour la membrane flltrante (exemple PTFE) doit être compatible avec t'éluat et te déchet.

NOTE : Pour des 6luats dc pH eupérieur à 12, ll convlent de vérifier ta compatibillté chimiquc de ta mem-
brane evec l'éluat. ll convient alore que le matériau utilisé pour la membrane filtrante ne relarguo pas dans
les mêmes conditions de llxiviation plus de 10 % dos valeurs mlnlmales à mesurer sur le(s) étuat(s) pour
les paramètres étudiés.

6.3.G Dlepoeltlf de flltratlon rour vlde ou .oul prerlon

5.3,7 Centrllugcuae

6.4 Mode opératolre

5.4.1 Procéduro de mlec en contlct déchcUeotution de llxlvlatlon

Déterminer la masse exacte de l'échantillon pour essai à 0,1 g pràs.

Introdulte dana le llacon (5.3.3), un volume V (l), en lltre, d'eau déminéraliséô (5.3.1) do façon à ce que le rapporr
du volume d'eau à la masse exacie mo, en gramme, de l'échantitlon solt de 1 U100 g.

Alouter sous egltation manuelle l'échantlllon pour essal et mettre immédiatement le flacon en agltatlon perma-
nente à I'elde du dlspositil déflnlen 5.3.4.

La température de mlse en contact est de 20 oC + S 'C.

La dur6e de mise on contact est de 24 h t I h pour une lixiviation unique,

Dans le clt de lixivletione ouccesslves, la durée de miso en contact est de t6 h t t h pour chaque lixivialion. La
durée enlre 2 mlsea en contact ne doit pas ercéder I h.

À l'issue de la période de mise on contact, enlever lo flacon et appliquer lmmédiatement la procédure de sépara-
tion décrite en 5.4.2.

Lors de mises en contact successives, la procédure ci-dessus ost modlll6e à partlr de la deuxlème lixlvlation en
remplaçant l 'échantlllon pour essai par l ' inlégralité de ta phase solide (culot de c€ntrifugatlon evou gâteau de lil-
tration) provenant de la séparation précédente ; cette phase solide esl dispersée manuellement dans la solution
de lixiviallon' Le volume de la solution de lixiviation est égal à celui déterminé pour la premiàre lixiviation
Stocker à 20 'C t 5 "C Snlre 2 misgs en contacl dans le récipient fermé prévu pour I'exrract{on ouivante
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5.4.2 Procéduro de réparatlon dâ l'ôluat et du déchet réelduel

Au terme ds l'opératlon de mise en contBct (5.4.1) le contenu du llacon sst soumls à une filtration Bous vide sur
un filtre membrens de dlamàtre moyen de pore 0'45 pm (5.3.5).

Catto flltratlon est réalisée grâce à un disPosltit de llltretion sous vide (entre 2 600 ot 4 000 Pa), ou sous une preg.
sion relative Oe ld Pe t 0,2 td Pa, pendanl une durée maximale d€ 1 OOgs exprimée en minuteg où e est la
sur{ace liltrante en centimàlres carrés.

Dans le cas où le mélange esl infiltrable dans le lemps indiqué cl-deeeus, centrifuger entre 3 000 g et 4 000 g
pendant une durée maximale de 30 min permenant I'obtgntion d'un éluet limpide ou dont la prolongation n'arné-
liore plus la quallté de la eéparation (en général 2 périodes succegsives de l5 min).

NOTE : À I'issue ds la centrlfugation. dans lo cas de matériaux très colmatants, il est posslbte de liltrer
l'élual sur un filtre papier de porosité moycnng, avant de le liltrer eur membrane.

Cette centrlfugatlon doit ôtre suivie d'uno filttation dans lee mêmes condiUona que préédemm€nt, soit un lemps
maximal de 1 00ùe.

La volumc de la phase aquouso qui conslitue l'éluat propremenl dit est mesur6. L'ôluat cst disponible pour toutes
opôrations de caraotérisation.

La phase sollde (culot de centrifugation eUou gâteau de liltration) est solt disponlble pour d'autree opérations de
lixiviation suççossives (5.4.1) soll rÉcup6rable pour caracl6rlÊstlon, nolammont analytique.

5.4.3 Contrôle à blanc de la mlre on euvrc de l'essal de llxlvletlon

Un eseai à blanc utilisant 1 litre de solution de lirivialion, téalisé suivant le mode opératolre 5.4. en omettanl
l'échanUllon pour eeral, dolt être effectué. La valsur des concentretlone en chacun dee élément8 (obJet de la
caractérisation) dans cet éluat de contrôle dolt ôtre Inférieure au 1/5 de la concenlratlon oblenue sur le premicr
éluat ds l'échanUllon pour cssai, En cas de dépassement, il esl nécessalre de remédier à la contaminalion.

Ce blanc rc peut ûtre déduit du résultat

6 Expreselon des résultats

L'(les) éluat(r) obtonu(ê) étant soumis à carsctérisation, le résultat sur chaque paramètre recherché est
exprlmé en conconttatlon du paramètre dans l'étuat (exemple : mg/l). Le résidu sec de(s) l'éluat(s) sÊt détsr-
mlné à 100 - 105'C sulvant la norme NF T 90-029.

Leg dillérontg mod€s pogglblos d'oxpression des résultats sont donnés à lttre d'intormation en ann€xs B ds la pré-
sente norme, y compris pour la lraction eoluble globale.

Procàs-verbal d'essai

7.'t Oblet

Le présent chapitre a pour objel de délinir le contenu rninimal du procès-verbal d'essai afin que celui.ci appodo
loutes lcs Inlormations nécessaires à l'inlerprélation des résultats de caractérisation des éluats.

7.2 Contenu du procèe-verbal d'egsal

Le procès-verbal d'essai comporte troig padies traitanl respectiv€ment de :

- la préparation de t 'échantil lon pour la délermination de la maliàre sèche et de l 'échantil lon pour essal ;

- la réalisation de I 'essai de l ixiviation propremenl dil ;

- le contrôle do la mlse en ceuvre de I 'essai de l ixiviation

Les procès.verbaux des essais de caractérisalion des éluato qui n'enlrent pas dans le cadre de la présente norms
seronl foints
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7.2.1 prépareilon dc l.échantlllon pour la détermlnatlon de la matlàrs eèche ot dc l'échanllllon pour

essal

Lo procss-veôaldoit oompoiler lcs lnformatlon3 suivantos :

- rôlérence de l'échantillon pour laboratoire

- nom de I'ogératcur et coordonn6ee du leboratolro ;

- date de récoption au laboratoite de l'échantillon pour laboratolre :

- maaÊÊ de l'échantillon pour laboratoire ;

- date de la préparatlon do l,échantillon pour la détermination de la matière eèche et de celle de l'échanllllon
pour eessl ;
- conditions de stockage entre los 3 dstes préc6dentes ;

- deecription de la procédurc de prÉparation de l'Échantlllon pour escal :

- référancs eux ParagraPhes correspondants de la prôsenle norme ;

- inlomations Bur les procédurÊs mlses en cBwre et le comportement du déchet ; notamment description

détalllée dee op6raùone de lragmentation et de divielon dc l'échentllton , apparelllage, 7o du relue au tamle

à 4 mm, humidit6 téslduelle à 105 cC t 5'C ;

- doscription d6tailléo de procédutes altemativos éventuellee ;

- dunfe et condldons de stockage de l'échantilton pour eeeal entre ss prépatation et sa lixiviation.

7,2.2 Résll3auon de I'ecral dc llxlvletlon

- nom de l'opéralour et coordonnéeE du laboratoiro :

- rn388g exâcle de l'échantillon pour egsai soumis à la llxlvletion ;

- dato de réalisation de l'eeaal ;

- deecription dee Procédures :

, de I'opératlon de misa en contact échantillorr/solution de llxlvlatlon (en parliculier mode d'agltation et tem-
pératuro do réalisation de I'essal) ;

- de séparalion déchet résiduel/éluat par rétérenee aux paragraphes correspondant de la pr6sente norme
(tem$iature d€ réalisation de I'essai, nalure et caractérietique des frltres utilisés, volume ds chacun des
àturi", etc.), avec tous les compl6ments lugés utiles eur le comportemenl du déchet 1016 de l8 miso on

ceuvra ot avec la descrlptlon détalttée de procédures altetnalives éventuelles.

7.2.9 Contrôle de la mlso en o8uvro de I'oasâl de llrlvlation etlon 5-4.3

- date du dernier essal de contrôle ;

- leneu16 des éléments mesurées dans l'éluat du dernier essal à blanc

I Références bibliograPhlques

Le présenl arlicle fournit des éléments de bibliographie et des références réglementalres qui peuvent êtrs ulile6

eoti à la connalssance des problèmes généraux l iés aux déchets soil pour compléter les intormatlons l igurant dans

la présenle norne.

E.l X gl-2lO: septembre 1988 .Déchets - Essai de l ixivialion - Section 1 . Recommandalions générales

pour l,échantil lonnage des déchets au niveau de leur production ou de leur site de dépôt (Échantil lonnago sur Slte)..

8,2 X 31-210 : décembre 1992 "Oéchets - Essai de l ixiviation' '
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8.3 Analyse ot caractérlsalion des déchets Industdets - Cahiers tachniques de la Direction de ta prévention
des Pollutlonr - No 12 - Édifion 19E4 et édltion 1997.

8.1 Gluide pour l'éliminatlon et la valodeation des déchcts lndustriels - Cahiers techniques d6 ta Direc1on ds
la Prévention des Pollutions - N" I (troisième édition) 1989.
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cpthàrc (J.O. du 2 oclobro 1991).

8.8 Letlre clrculalre du g mai 1994 relative à l'6liminatlon des mâcfielers d'inclnôration des rtlcldus urbains (non
publllc eu J.O.).

8.9 XP X 30'41 7 : ao0t I 097 .Déchots - Guids d,orlcntation pour le choix d,un test de lixiviafton d,un déchet".

8,10 X 31 -21 1 : sePtembre 1 994 .Déchets - Eesel de leesivage d'un déchet eotidE initialement massil ou généré
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Annexe A

Eesai d'appartenance à l'état llqulde

4.1 Prlnclpa

Get esgal consisle à dôterminer l'éventualitd dun écoulement d'un déchet à travers un orifics calibré en trnont
duquel le matériau ae trouve sous une charge détermln6e correspondant au polds de le colonne qu'il forme, Par
conventlon, le déchet est dlt llqulde e'il s'écoule en totalité jusqu'au niveau de la parlle supérleure da l'orlflcs en
une pôdode ûuno durée ltmitéo.

A.2 Mode opÉratolre
Obtunet I'orlllce du cylindre (volr figure A.1 ) avec un bouchon de caoutchouc.

Eempllr totalcment le cylindre avoc le déchet.

Enlover lo bouchon.

Le dthhal eera dit liguide s'll s'écoule en totâlité jusqu'au niveau de la parlle supédeure ds I'orlflce en uno dur6c
n'sxcédant pas I h, en l'absence de vibralions ou Ê€cou6gss.

(  a o u  t (  h o u c

Figutc 4.1

t 2 ( (  m

É

t

g s u 6 h o n  d e
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Annexe B

Modes d'expression pocsibles deo rÉeultats d'eggai

8.1 Définitiona et notatlons

rrb b) Masse d'échandllon brut utilisée pour I'oosal, (100 g t 5 S),

mr (g) Masse de metlàre sèche contenue dans la masso ms déterminéo suivant 4.4.4 en fonction du
réeldu sec à 105 'C * 5 oC.

Vo (l) Volume d'cau lnltlal conlenu dane l'échantillon pour essai

Vo. 1o-3 (nro - mr)

V (l) Volume ds solution de lixivialion mis en conltct avec lo matérlau Eu oour6 d'une lixlvlatlon et
détermlné sulvant 5,4.1 (pour des lixlvletions sucraçslvse le volums e,8t identique à cclul de la
premiàre lixlviatlon).

V;1, Vs, V1g (l) Volumss d'éluats obtenus au cours de trols lixiviatione successivee,

C1, C2, Cs 6/l) Concentrations volumiques en un élément, ou en substancrs totalss dissoulos, mesurôes sur
les éluats oblenus au cours de trols liriviations successives (cee concentralions peuvent âlrc
exprimées à partir d'un conl€nu massique, molaire, ionique, volre de loule aulrc grandeur alml-
lairc), L'unité 94 est utiliséa oomme cxemple; pour les autres grandeurs on dolt rnodifier I'unité
des quanUtés et fraclions golubles en cons6quence.

C13 et Cr,z,s (dU Concentradona respectivcs dans les mélangos de deux ou tro's éluats.

Q, ou q, 191 Quanhlé eolubilisée au cours de I'essai comprenanl la quantll6 lixlvléo et la quantité solubllisôe
dane la colutlon aguouss réslduelle contenuo dans le matériau apràs sÉparalion de l'éluat. Elle
6gt noté6 q.. La quanlitÉ cumulée aur dee lixlviations successivas est notée Qr.

F ou I (g/g) Fraction soluble détinie comme la quantité solubllie6e rapporlée à b masse de l'échantillon
pour assai, Elle sera notée lo pour le déchet brut €11. quand elle est rappoilée à la matière
sèche. Les frecllons solubles cumulées sont notées F9 et F'

8.2 Modes d'expreselon des quantités et fractlons aolubles d'un 6lément ieolé

8.2.1 Cas d'un escai de l ixlviation simple

La quantité solubiliséo ;

O e = Q e = C 1  . ( V + V e )

La lraction eoluble sur déchet brul :

Fo = lo  = Qs/  mo = Cr .  (V + V9) /mo

La lraction eoluble sur matière sèche :

Fs  =  f s  -  06 /m .  =  C l  .  (V  +  Vs ) /mo  r )

') L'application de cette lormula n'ast valide que si I'on peut edmettre la linézrité des phénonrènes dc
sotubl//sstion (ce gui n'est pas le cas lorsqu'on esl au voisinage de la limite do solublllté),
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8.2-2 Gas d'un esgal de lklvlations
obtcnuG

Le quâmlté eolubilisée :

Q, = Ct,a . (2V + Vs) pour deux lixiviations r)

Qr - Cre,s . (3V + Vs) pour lrols tixivlations 
*)

La fractlon soluble sur déchet brut l

F g = Q s / m 9

La fracUon eotublE sur matiàro sèchc :
\

F r = Q .  l m r t l

8.2.3 Caa d'un escal da llxlviglione Buccesslves evec caractérlsation de chaquc éluat obtenu

Lee quantitée eolubtlls6es :

g c r = C t . ( V + V s )

9 r2  =  Cz  .  V  +  (Cs -Cr ) '  (V  +  Vq -V11 )

Qgg = Cs,  V + (C3- C2) '  (2V + Vo- Vrr  -  Vrz)

Q 3 1 = C 1  . f l + V e )

Q.a = Cr . V11 + C2 ' (2V + Vo - V,l) *)

Q c s = C r '  V 1 1  +  C 2 '  V ; 2 + C 3 '  ( 3 V  + V o - V t r  - V r a )  * )

successlves avec caractér'Frtlon du mélange des éluata

Fg1  =Qr1  /mg

F o e = Q æ / m o

F o g = O r s l m o

Les fracliona golubles sur déchet brut :

f g 1  = q g 1  / m g

fOe=g.z /mo

f 9 3 - q 4 / m 9

Les f ractions solublec sur la matièrs sèche :

fer = Qsr / m, 
*) 

Fsl = Qsr / m, 
r)

f r e = g æ / m r r )  F æ = Q æ / m r r )

f rs  = Q$/  m,*)  Fr3 = Qs3 /  mrt )

') L'appllcation de cetto lormule n'est vallde que sl l'on peuî admettra ta tinéartté des phénomènes de
solubilisation (ce qul n'esl pas le cae lorsqu'on est a.! volelnage de Ia llmlte de solubilité).
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8.3 Cag de le détermlnetlon de la fracllon eoluble Elobale erprimée par rapport au
déchet sec

Prlncipe

Dane les conditions de l'eesai, certains composéo, par exemplc : le sullato de calclum, I'hydroxyde de calcium,
l'hydroryde de magnésium. certains fluorures, bromates, lodates,,., gnt unc solubilité limilée per un produit de
solubllité c-onduisant à leur eaturation dane l'élual.

Dans ce cas, l'extrapolatlon de la fraction soluble 6ur sec depuls la fracdon sotuble sur brut n'o6t pas possible. La
fraslion eoluble globale, pour laquelle ll est demandé une expresclon par rapporl au ddchet sec est alors détermi.
née de la manière suivante : la quantilé de déchet mis en lixiviaUon correepond à 100 g de matière sèche. Le ratio
llqulde sur sollde cst conservé à 10, meis le volume d'eau déminéralisée à ajouter, tient compto de la quantité
d'eau ptéeenie dane le déchet, déduito de la teneur en matièro sàche selon la norms NF ISO 11485.

Protocolc

Les prcecriptions dos sections 4 et 5 sont modifiéee do la manière suivante :
- Pléparation d'un échantillon pour laboratoire contenant uno quantité mo h) coneepondant à uno quantité
mr (g) de 1 00 g t 5 g de matiàre eèche (idem aux modalités déflnies au parâgrephe 4.2. de la pÉsent. norme).
- Solt Vq (l) le volume d'eeu Inltlalcontcnu dans l'échantillon pour eesai de masso mo :

Vo = 1c3 (mo - mJ
- Le volums d'oau déminéralisée V(l) eora calculé dc façon à cr guo le rapport du volume (V + Vo) à la masse
exacto de l'échantlllon m" de matlàre eàche eolt de 1 | / 10o g,

-. Les lixiviations soront conduitos comme spécifié dans la section 5.
- Les concentrellons C1, G2, Cs Gn) mssurent alors I'ensemble des substances dlssoutss déterminées glo-
balcment par I'cxtralt seo. Elles to rapportenl directemcnt à la quantité de maùàre sàche du déchot.

Modes d'expreerlon

Les formules de calcul pour oblenir la fraction eoluble globale gur matlàre sèche gont ldentlques à celles du para-
graphe 8,2,1,8.2.2. ot 8.2.3, avec m€ correspondant à 100 g t 5 gde matière sàche.

8.3.1 Ces d'un essel de llxlvlatlon slmple

Le quantllé solubllisée :

Q r o Q g - Ç t , ( V + V e )

La lraction soluble sur mellàre sèche :

Fu =  lo  =  Qr /  f i i o=  Cr  .  (V  +  Vs)  /mt

8.3.2 Cae d'un sseal de llxlvlations succesalves avoc csrectérleatlon du mélenge dse éluats
obtenus

La quantité solubilisée :

O, = Cr,2 ' (2V + Vo) pour deux lixiviations r)

Qs = Cr,z.3 . (3V + V9) pour trols hxiviations t)

La lraction soluble eur matièr:e sèche :

F s = Q s / f l s

') L'application de cette lormule n'est vellde gue cl t'on peut admettre la tinéertté des phénomànes de
solublllsation (ce qui n'esl pas le cas lorsqu'on esl au voisinage de la llmlte de solubllité).



*r r ar-aro

8.3.g Cas d'un eaeal de [xlvla$one successlveÊ avsc caract6risatlon de chaquo élust obienu

Les quanttés solubillséos :
g ' -C r , (V *Vo )

ora = C2 . V + (C2 - Cr) . (V + Ve -V11)

Qts - Cs. V + (C3 - cz)'  (2V + Ve-Vrr -Vtz)

Qa r=Cr . (V+Vs )  r
062=C1 .V r  +Cz .  (2V  +Vo-V t r )  "  , \
Qæ =  C t ,  V l1  +  C2 '  Vp  +  C3 '  ( 3V  +Vo  -V t t  -Vp ) ' l

Lee lraetione eolubles sur la rnatière eàche :

fr1 = qr1 / m, Fst = Qet / mr

fsg e qr2 / m3 Frz = QrA / mr

f 6 = q 6 / m .  F 6 = 0 6 / n ç

') L,eppttcerton de c11tte lormule n'snt veltde que ÊI t'on peut.admetlre la linéerité det phénomènes de

toii1nrcailon (ce qui n'est pac le crrs loreqn'on egl au volslnage de la llmlte de tolubilité)'



RESIIME

Les poussières d'aciérie électriques sont générées lors du recyclage de l'acier en four à

arc électrique. La présence de métaux tels que le z\nc,le plomb, le cadmium ou le chrome fait

de ces poussières des déchets toxiques devant subir un traitement physico-chimique

d,inertage permettant leur acceptation en centre d'enfouissement technique de classe I. Bien

que ces poussières soient essentiellement constituées d'oxydes de fer, elles ne peuvent pas

être directement recyclées en hauts fourneaux, le zinc et le plomb étant nuisibles à son

fonctionnement. La production mondiale annuelle de poussières constitue un gisement de zinc

de gl0 000 t. L'objectif du procédé étudié au Laboratoire d'Electrochimie des Matériaux est

d'extraire des poussières les métaux valorisables, en laissant intacte la matrice ferreuse qui

pourra être valorisée vers la sidérurgie.La composition des poussières varie selon le type de

ferrailles recyclées mais les formes minéralogiques des éléments majoritaires sont

sensiblement les mêmes : Fe:O+, ZnO, ZnFezO+, PbOHCl. Le procédé étudié s'appuie sur un

traitement hydrométallurgique des poussières, basé sur la lixiviation sélective du zinc et du

plomb. Dans un premier temps, on réalise une opération de lixiviation douce utilisant un

réactif complexant I'ion nitrilotriacétate N(cHr-COO)r3', utilisé sous sa forme protonnée

Iil{TAr'. Le traitement d'un échantillonnage représentatif de poussières sidérurgiques permet

l,extraction de la totalité du zinc présent sous forme ZnO à température ambiante, en une

heure, pour une concentration en réactif de I M. Le taux de fer extrait est dans tous les cas

inférieur à 3 %. La récupération du zinc et éventuellement du plomb dans le lixiviat est

réalisée par précipitation de sulfures métalliques valorisables en métallurgie, le réactif

lixiviant pouvant être recyclé en début du procédé. Le test AFNOR X3l-210 appliqué aux

résidus solides de lixiviation confirme leur acceptation C.E.T de classe I. Cependant, ils

contiennent encore une quantité importante de zinc sous forme ZrÊez0+ L'extraction de cet

élément passe par une destruction du ferrite de zinc. Pour cela, le ferrite de zinc est traité par

du chlorure ferrique hexahydraté FeCls, 6 H2O. La réaction qui consiste en un échange de

particules ç.2' I Cl- permet de récupér er le zinc sous forme de chlorure de zinc ZnClz et le fer

sous forme FezO:. La séparation des produits est obtenue par simple lixiviation aqueuse.

La totalité deZnpez}+ est extraite pour un traitement à 150 oC, durant 8 h avec un rapport

molaire FeClr, 6 H2O lZnFezOt de 10. Le résidu solide ultime, concentré en fer, peut être

dirigé vers la sidérurgie.

Mots clés: poussières d'aciérie électrique, lixiviation sélective, plomb, zinc, complexes, fenite

de Ànc, valorisation



ABSTRACT

Production of steel in the electric arc furnace generates a dust by-product containing

non-ferrous metals. Due to the presence of significant amounts of leachable compounds of

zinc,lead, cadmium, chromium and nickel, EAF dust is classified as hazardous waste. These

by-products are disposed in specialised landfills after stabilisation treatment using hydraulic

binder. In spite of high level of iron oxides, direct recycling of dust in blast furnace or EAF is

impractical because of possible operating problems. The quantity of EAF dust generated per

year around the world represents a possible recovery of 910 000 tons of zinc. The objective of

the process studied in the Laboratory of Materials Electrochemistry is to extract zinc andlead

from EAF dust without destroy iron oxides matrix which can be recycle to the steel industry.

Whatever the origin of the samples, major mineralogical forms present in these waste are

FesO+, ZnO, ZnFezOq and PbOHCl. The process consists in an hydrometallurgical treatment

of waste based on selective leaching of zinc and lead. At first, a leaching is carried out with a

chelating agent, the nitrilotriacetate anion N(CHz-COO)r3- (NTA'), used under the protonated

form HNT.a. 
'. 

The treatment of different EAF dust samples during an hour at room

temperature with a molar solution of reagent allows the total leaching of ZnO. In all cases

solubilized iron level does not exceed 3 Yo in mass. The recovery of zinc and lead is

performed by precipitation of metallic sulphides with a solution of sodium tetrasulphide

NazSr. Metallic sulphides can be use in their own metallurgy as raw materials whereas the

reagent can be reuse in the process. The normalised leaching procedure AFNOR X31-210

applied to the leaching residues shows that all the samples meet acceptance thresholds in

specialised landfill. However, the residues contain an important amount of zinc under

ZrFezO+ form. The extraction of the element requires the destruction of the ferrite structure.

For this, ZttFezOqis treated by FeCl3, 6 IùO. The reaction consists in a particles exchange 02-

/ Cl- allowing the recovery of zinc under ZnClz form and iron as hematite FezOr. The

separation of these both products is obtained by simple aqueous leaching. The whole zinc is

extracted for a treatment of 8 hours at 150 "C with a molar ratio FeClr,6Il2O I ZrÊezOq, equal

to 10. Ultimate solid residues. which have been concentrated in iron. can be oriented towards

steel industry.




