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INTRC UCTIDN

Le minerai de POUSOUFA,dont la substance utile est composfe de la blende , la gal®ne

13 pyrite, la chalcopyrite.La gangme est constitaée de Silice et de labtaritsne

comme CcOmpOsSEs Mageursj

Le minerai est riche car en etat brut il présente 22,15% de Plomb,11,78% deZinc
6,52%de Fer et0,91%deCuivre.

ON a trouv® au laboratoire de 1'EREM 3 boumdrdes/M.ZMOI'ZINSKI/qu'il n'est pas
possible d' obtenir des concentrZs par flottation séléctive,mais on peut obtenis
un concentré collectif avec un bon rendement.Ils sont entrain d'effectuer un essai
hydrometallurgioue du treitement du minerai en vu d' obtenir un concentré collectif.
En bréf les principales opérations cue doit subir le minerai sant:

T) . TRATTEMENT PHYSIQUE

Le minerai subit sur le lieu d'extraction méke ,un certain nombre de traitement:s gui
visent & 1' enrichir, c'est c= qu'on appelle la concentration oy l'enrichissement
du minerai.Mais le minerai doit dabord &tre soumy & des traitements préliminaires
afin de le metre sous une forme apte & 8tre enribhés par une méthode physique.
1)-TRAITEMENT PRELIMINAIRE/ ces tratements compportent éssentiellsment un TRI- & 1=
sortie de 1a mine le minerai subit un trigrossier et rapide gui #&limine les qros
blocs de stériles et lo bois venant de la mine,ce bois £tant néfaate aux appareilcs
de conditionnement.

2)-CONCASSAGE ET EROYAGE:le but de cette opération est de séparé les différents

constituants mineralogiques adaptés aux traitements physiques envisagés.
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Cette opération comporte en générale deux tamps{ A) concassage grossier.
L)un broyage fin.

Ces deux op ‘rations demandent wune quantité d'énergie non négligeable.
3)- CLASSEMENT GRANULOMETRIQUE: classement granulométrique ou classement par
dimention des grains,peut Etre effectuer par deux voix diffcrentes:
*)Classement diréct: ilest r-alisé 3 1l'aide de cribles , tamis, grilles etec.
**;Classement indirect :(ou classificatioh) c'est un procéd: basé sur le fait que
les vitesses de déplacement dans un fluide(gaz,liquid=) des particules solides
d2pendent de la dimengion de- agrains,de la masse volumicue et de la forme des
particules. Les classificateurs donnent toujours des séparations granulometricues
imparfaites.Ils sont ca-actéri§3s par la coupure chtznue.

4) CONTROLE TE CLASSEMENT:le contrBle se fait par tamissge, sédimentation ,élutration

0ou examen Mmicroscopique.

II)THAITFMENT PHYSILUE: le but de ce traitement est l'enrichissement du minerai

par élimination partiflle ce la gangue,dans le cas des mincrais complexes, comme

dans notre cas,cet enrichissement vise egalement 3 séparer les diffirents concentrés
tout en éliminart parti?llement la gangue. Cet enrichissement ne fait intervenir

que les différentes propri®tés physicues entre les phases présentes,aucun réactif
chimique ne sera utilisé aqui pourrait agir sur la nature des phases.les propriétis

physiques gui peuvent 2tre utilisées dans le classement sont:la masse volumigue,
les propriétés cepillaires,les propriétés magnétiquesgt les prorpiétés €léctriques.

1 )CLASSEMENT DENSIMETRIQUE: pour ce classement on ne peut utiliser,dans l'indusirie,

que des fluides trés : 1'air,l'sau éventuellem=nt des liqueurs denses

constitues par des suspensions dans l'eau de solid.es finement divisés.



2)CLASSEMENT FAR FLOTTAT1ON:Une particule solide en “4awilibr: 3 la surface d'un

liouide est soumise 3 1'action de trois forces: son poid, la poussg d'ARCH IMEDE

et une force de tension sundrfitiells.llfaut opirer la flottation sur des
aranulométricues homogines ou less variations sont faibles.Four la flottation diffé
différentielle,on a une succéssion de séparations est réalisfe,les conditions de
flottations étant chang®s 3 chaque opfr=tion..

3)CLASSEMENT ELECTROSTATIQUE:Ce classement est bas? sur les différences de

conductibilité &lictrioue entre les differents constituants du minerai,vu la
composition de notre minerai la classification densimétrique est impossible car
les masses volumiques des diffirentes phases sont trés proches les unes des autras
en particulier celles de la Bl2nde =t de la Pyrite.lLes autres méthodes de
classement ne conviendraient pas non plus.Pour ces raisons ,ilnous reste qu'a
procéder 3 l'enrichissement par flottation cé&ectif.

Aprés le traitement physigue du minerai on passe au grillage.Lz grillage, sous la
forme la plus simple et Ba plus courante,consiste 3 passer ou 2 exposer le minerai
3 haute tempirature ,3 1l'action de l'air de fagon 3 modifier leur propriétés
chimiques ou physigues ou les deux.

On peut obtenir la chaleur nécessaire en faisant brfiler un combustible sur des
grilles siparées ou dans un br@leur oll on brQle le combustible mélang? avec le
minerai, on peut aussi utiliser la chaleur des réactions exothérmioues de la charge

avec l'oxygine de 1l'air comme dans notre cas.
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® température 360°C débute -PbS + 0Oy = -206Kc=1.

" v 450°C " " -2Bb0 + 250, + DZ = Zr"'tJSD'fl -83Keal.
n H3IGELE " -ZnS 4+ 20, = ZnS0, + ZSUZ -225Keal.
" n " " " -ZnS + 202 = ZHSD4 -1B89Kcal.

" mooon wen Zn0 + SDZ + %Dz = ZnSD)1 -76Keal.

Une meilleur oxydation peut &tre obtenu & 900°C( 1'étude du grillage sera traitée
dans la partie nratique) .Aprés avoir ariller le minerai , celui-ci sera mis en
solution dans un milieu 2cide ou neutrs selon 1z pratique du grillage.

Notre min=rai sera grillé et lixivié dans uns solution d'acide sulfuricue A

différentes concentrations au'on édudiera dans 12 partie pratique.
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TAAITEMENTS MECANIWUES PRELIMINAIRES

DES MINERAIS

PEFINITION D14 UN MINERAI.A queques excéptions les métaux ne se trouvent a3 1'état

métallique ou &tat natif. Ils se rencontrent =ous formes de combinaisons chimiques,
souvent complixes, mélana“es ¥ des roches stériles constituant la gangue. C'est

cet ensemble , plus ou moins ,héterogéne de la combinaison métallinuz et des parties
stériles qui constituent le minerai.lndustriellement on qualifie le minerai =2tant
que produit minéral,dont on peut extriirs un métal om un alliage 3 un prix de
revient convenable.le mot minerai est donc un terme économique pldtdt que
minéralurgique. Les traitements préliminaires incluant le concassage,le broyage,

le criblage ont pour but de réduire les blocs du minerai en morceaux de dimension
convenables.le minerai abatu & la dine est extrait sous formes de blocs plus ou
moins gros.Il est réduit 2 un degré de finesse déterming suivant les modes de

triage ou de traitement chimiques utilisés ultérierement.# la sortie de la mine le mine-
le minerai subit un tri-grossier et rapide &liminant les gros blocs de stériles.
-Le concassage a pour but de transformer les blocs de minzrai en morceaux de

5 3 10cm.IL se rédalise gfériéralement en deux ou trois étapes.

-L= kroyage compléte l'action de conc-=ssage en réduisant les blocs du minzrail en
poudre fine dont les particules ont un diametrs de llordre de 1mm et moins.

-Le criblage ou tamisage consiste 3 classer les morceaux de mineral suivant leur
dimension en tranches granulomdtriques.il est nécessaire d'avoir des produits de
mém= dimension,cAar pour la plus part des procéd2s de sZparation des minerais,

cette homogénisation aranulométrigue facilitera leur marche et rendement.



Le criblage est trés utilisé,puisqu'il sert 3 réguler le flux des bdocs,grains ou
fines,compte tenu de leur granulométrie r®spéctive,dans les diveres étapes de
préparation mécanique. du minerai.lL'objectif recherché £tant de classer et de fournir
un produit ayant un degré de transformation souhaité pour la bonne marche du
traitement ménir~lurgique ultérieur.On peut aussi séparer les fines en vu de leer
agglomération.Le classement granulométrique ou classement par dimension,peut €tre
gffectuer par deux voix différentes:

A-|I1 est réalisé a 1'aide de cribles ,de tamiset de grillese

B- Classement indirect: ou classification ,c'est un pracédé basé sur le fait que les
vitesses de déplacement des particules dans un ?luide( naz,liauide) dépendent de

la dimension des grains,de la masse volumiquegt de la forme des particules.

GUTLLAGE DES SULFURES

LES REACTIONS DE GRILLAGE DES SULFURES: Avant d!'&tre soumis aux traitements

métallurgioues,les minerais sulfurés sont le plus souvent,en oxydes ou en sulfates.
Cette transformation est réalisée par l'opérat’on de grillage, consistant éssentielle-
ement 3 soumetre le minerai 3 l'action oxydante de 1l'air,3 haute température.

Par grillage nn peut donc obtenir 3 partir d'un sulfure MS, soitd

A) Un oxyde MO(grillage 3 mort).FPar la suite cet oxyde peut &tre reduit pour donner

le métal:
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P-) Ou un sulfate MSC, (grillage sulfatisant),le plus souvant amener en
solution agueuse en vue d'une éléctrolyse ultérieure.

2-)0Obtentinn des oxydes:La r action est:

2MS  + 30 - 2MD + 2SO (3)
Cette reaction prédomine 3 température élevde ( plus que B0C?®)., Elle est
favorisée par l'evacuation rapide du dioxyde de soufre du four du grillage.
B-) Par décompositicn d'un sulfate intermediare:

2M5 4+ 40, ~————-MS0 (4)

ZMSGd e 2MO 4+ SDZ +%02 (5§
Enc raison de 1= grande affinité du soufre et des mewaux pour 1l'oxyg2ng

les réactions (3)et(4) sont n2tement exoth2rmiques et commencent 3 des
températures relativement basses(2071°3 400°).

La dissocition de sulfates demande toujours ure température plus élevées

dans les conditions industrielles courantes: 600° pour FqéSﬂd}3, 800° pour
ZnS04,plus de 10790 p0ur "bS0,.

3-)0btention des sulfates: A- On peut griller les sulfures 2 basse
température en laissant 1l'oxyd= métalliocue en montacte de dicxyde de soufre
et d'un exés d'air dans le four( il faut alors que la préssion partielle de
dioxyde de soufre (SC,) dans le four soit superieure A 1a préssion d'équilibre
dela dissociation des sulfates,et de ce fait éviter que cette dadrnidre ne se
praduise.

BE-)Le m8merésultat peut Stre cbtenu en grillant rapidement le sulfure vers
950°C;1'oxyde produit ramené 3 basse température, sous atmosph2re oxydante

riche en dicxyde de snufre,se transforme en sulfate, c'est ce qui se passe

lors du grillage psar en suspesion.
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LES REACTIONS NE GRILLAGE:

2MSp—m——am 2MS 4+ 52
2MS  + 382 ------- 2M0  + 2502
2M5  + 402 ------- 4mMs0,
ZMSDA——-—*—_ZMD.MSD4 + 503
MO .MSO4 —— e 2v0 + 503
MSDﬂ -—————MD  + SO
52 + 202 ———— 2802
dMSEﬁAs) + 502 ----- 4M0  + 25b.(As)D5
MCD3 e MD + EDz
2M0 + MS  —mme—— M+ 502
M%Dﬂ + MS e —— 2M .+ 250

Les réactions de 502 et de la dissocition de 503 sont explicuées daﬁs la Fight
-Un métal oui a plus d'affinité pour le soufre qu'un autr e peut déplacer celui-ci
de son soufre(sulfure): FbS + Ffe —-———ee Pb + FeS -0,2Keal.

55? + 3Fg —mem——— 25 + 3FeS + 28,9Kcal.

_H2 etC ont der affinités plus faibles pour le soufre que pour 1'oxygéne.
Lons les mélanges sulfureux raducteurs HZ,HZSQtSz Ras E52 ne sont pas é€quivalents
oxydo-reducteurs H2,Hzﬂet CO ;:C05:
Ce pendant H2/H25 permit de réduire FeS, enfeS et CUS enCu,S.L'éouilibre HZ/HZS
est sensible & 1: préssion.lIl semble théoriquement possible de cette fagon de
rendre la chalcopyrite soluble dans un acide oxydant aprés un prétraitement du
mélange HZ/HES.
-Ph? Ag% Fe, Cu gnt des affinités pour le soufre trés inférieures 3Mn, Mg ,Ca ,

On peut préparer ces métaux par métallothérmie ou utiliset¢ Mn, Mg ,Ca gomme

désulfurant des bains d'Acier par exemple.
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PRATIQUE DU GHILLAGE:

SUITE. _[DES_CHENOMENES: 1-)La déssication du minerai: elle commence avant

100°C elle se poursuit jusqu'a 550°C (cas de minerai avec eau de constitution)
2-) La dissociation des carbonates de la ganque 2 lieu(événtuellement} dés
200°C.
3-)L'inflammation dcs sulfures se produit & partir de200°C, les températures
variant selon la nature du minerai et 1a findsse des ngrains. Au dessous de
600°C il se forme surtout des sulfatesjau dessus d- 750°C 1la formation des
oxydes prédomine.la composition de 1'atmosphére du Four(SU3,502,02)peut
modifier,pour une méme tepérature, les proportions des oxydes et des sulfates.
4-)La décomposition des sulfates est pratiquement totale au dessus de 1000°C.
Le produit grillé est alors formé d'oxydes.
BEL&N.IHEBMIQUE:La déssication du minerzi et la dissociation des carbonates
abgorbent de la chaleur.
Les bilans des phases (3)et (4) sont positif s,1'ensemble des réactions
dééaqent de la chaleur.fFinalement,en tenant compte des pertes dlles aux fuites
thérmiques 2 partir du four, con peut distinguer deux cas:
A-)Le bilan thérmique total(chaleur des réactions industrizlle)est positif,
ce 13 sinnifie que le grillage une fois amorce,se continu par lui méme,sans
qu'ilsoit recesairz d'un apport extdrne en chaleur.legrillage est dit autog2ne
le miperai grillé est dit autocombustible.Pour qu'ilsoit ainsi deux conditions
sont nécéssaires:l-)Le minerai doit etre riche et la chaleur de formation~ de
1'oxyde MO&levée.

2.)La temosrature de dissociatdon des sulfatee MSO4 DOIT ETRE
relativement basse.

Pratiquement seules les pyrites de fer et les bléndes sont autocombustibles.
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On arrive couramment ,par le g-illage autogéne ordinaire,a des teneures nlobales
de 6% de somfre résidudl.Un second grillage en milieu fluide assure 1'élimination
totale de ce soufrea.
B-)Eilan total thérmique négatif:Il faut donc fournir cecnstamment de la chaleur
qu! i < , : . .
al gppareil. de grillage pour,qu'aprds amorgage, la réacticn pulsse Sé pOUrsUlVvVIe.

I1faut donc prévoir un apport de combustible et un dispositif supplémentaire de

combustion.

LA REACTION TE FORMATIN DE SOp: ( Fig 1)

S 2o + 02 = 502

Cette r@action est additive 3 la néaction de grillage:2MS + 0 = 2MD 25

pour donner: 2MS  + 302 = 2M0 + 2502.

LA FORMATION ET LA DISSOCIATION TE 5031
SO, +30, = SO5 + 33,7 Kcal.
S03rgagit sur 1'cxyde pour donner un sulfate:
S0 + M0 = MSG,
Tout fois, 2 1a prassion ~tmosphérique,l'affinité de la réacticn de formation

daS0., s'annule & 800%,ce qui explique 1'instabilité des sulfates au dessus

3

deBO0°. Les tempér-tures “4levées pirmettent la dissociation des selfates et

de S0, FAR exemple, la dissccition ?eEbSDé sulfate de plomb est totale a

3
1220°C poar FPggz + Fo2 = 1 atm.

INFLUENCE TES PARAMETRES EXTERIEURS VIS AVIS

D'UNE REACTION HETEROGENE

: i ; : S 5 ; .

On dit qu'une réaction est hétércgéne quand celle-ci a eu lieu entre un certain
nombre de phases au moins #gal a deux.

Les param&tres estdrizurs sont : l'agitation ,la température , la concentration

en réactifs et le ranport des phases réagissantes.
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1-) INFLUENCE "E L' AGITATION:

Fans une rfaction solide-liquide,l'agitation
augmente la vitesse de dissclution,lorsque le proccéssus est cont28lé par
diffusion.En éffet si 1'4paisseur de 1la couche limite diminusz par suite de

l'agitation, la vitesse de dissolution augmente puiscue ce terme intervien au

A3 a:lrﬁ_g L\uktff&ag

dé ks a relation: &
énoménateur de la relation uaadﬁ

Vitesse = -% .AC
Cette vitesse augmentse comme (tpm)z avec a- 1 / (tpm: nombre de tours par minute)
TOUTEfois ,le phénomdne est limité par la diminution de la vitesse suite de la
présence de poches d'air dans le liquide.
Dans une réaction sclide-gaz,un processus contrdlép par diffusion est sensible

3 1a vitésse des gaz. lans tous les cas lorsque le prociéssus est contrdlé
3: consen Lratron ini Liale
*

Ju reackif:

chimigeement,l'agitation n'a 2ucun &ffet.

INFLUENCE LE LA TEMPERATURE:

Un procdssus contrflé par diffusion est ngénéralement
sensible & la température,tandisgue wn processus contrflé chimiquement est
fortement aff2cté par la température.

En &ffet les conifficients de diffusion dépendent linéairement de la température

D & oo EEquation de STOCKS. EINSTEIN) n:viscosité

tandisque les constantes de vitesse des rioctions chimiques dépendent
exponentiellement de la température:

K = A.exp(- EZT)
L*&nerqgie d'activation dans le przmier cas est de 1l'ordre de 133Kcal/mole;
dans le deuxiime cas 2lle est supérieur 2 10Kcal/mnle.four un processus
intérmédiaire, elleest de 538Kcal/mole.
Dans le cas d'une réaction solide-sulide,la situation est trés differente

le coéfficient d- diffusinn vari. exponentiellement avec la température
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D = D.exp(- ﬁ%T,
L'énsrgie d'activation est de 1l'crdre de 200 3400 Keal/mole.
Au cours d'une réaction , on peut passer d'une réaction cocntrfilé chimiquement
3 une réaction contrSlé par diffusion, par suite de la formaticn au nivensu de
1'inteface d'un film non poreux,d@ 3 un produit de réaction.
Par exemple , la réduction de F6203 par Hy conduit a la formation supérficielle
d'une couche de fer métalligus non poreuse.

3-) INFLUENCE "E_LA_CONCENTRATION:

Un procéssus liquide-solide contrflé par
diffusinn,peut devenir un procédZ contrfilé chimiquement, lorsou'on augmente
la concentration des réactifs dans 1= phase liquide.

4-)INFLUENCE DU RAf - COHT POCERAL des phasess

Le rapport des phases réagissantes,
lorsqu'cn a par exemple,une réaction solide- liquide,on peut,lorsque ce rapport
est faible,meitenir une vitesse élevée, car la concentration du réactant réste

constante ( ce qui ne se npasserait pas si ce rapport ! etait élevé)

En metallurgie par voie humide,le rapport des phases r#actantes est donné par

la desité de la pulpe,quiest un paramdtre important de la mise en solutinn.



GMETALLURGIE EXTRACTIVE DE ZINC
]

La metallurgie du Zingc a été boulevdrcée par la production du Zinc par le
procédé Impérial Smélting qui assume une par grandissatte cians la production
mondiale da Zinc.lle olus ce procédé , combine la prodqection du Zinc ,de Cuivre,
et de Plomb.A l'heure actuelle la tendance es:t 3 l'emploi de briquettes pour P
éviter d'Stre dépendant du ccke métallurgique et A 1'utilisation de fuel pour
économiser de 1'énirqie.Farmi les autres &fforts visant un gain d'énérgie, des
amé&liorations méecaniques conduisent au remplacement des rotors, gui néaessitent
beaucoup d'énergie et une meintenance,par des condenseurs grriqués.
La volatilisation des mitaux contenus dans les scories(procéd#® trail) s'est
développé depuis 40 ans dans le monde entier et ilest certain que ce procédé

ne se fera que s'étendrs amx scories de la metallurgie det Cu  scories des "flouns

3 plomb. Dans ce procédé, les scories sont socuflées avec une mixture d'air
et de charbon pulvérisé des fours & WATER jacket.lLe rapport charbon/air est
cBntrflé pour maintenir les conditicns fortement réductrices.les vapeurs
métalliques sont réoxydées #Emmédiatement par 1'air au-dessus du bain .les
oxydes sont transportés par des gaz 3 travers les chaudiéres, ref rmi&is
piuis collectés dans des sacs.Ce procédé sera de plus en plds confronté 3 la vzre.iz
enncurrance du procéds de dézingaqe par le procédé éléctroth@rmigueSaint-Joseph,
bienque ce dérnier ne soit pas encors économiquement viable,saufdans des
conditions particuli®rement favorables des prix de 1'énérgie &léctrique.llest
aussi trés probable que le fuel ou le gaz remplacent le charbon.

L'évolution du raffinage du Zinc par les méthodes de métallurgie s&éche présente
en premisre approximation les tendances suivantes:

~Conduite des procédés grillage-sintérisation de telle fagon que Cadmiumet le

Plombh soient partiellement éliminés.
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-Précipitation de 1' Arsenic par le sodium & partir du Zinc liquide suivie
dtune oxydation pour éliminer le Sodium restant, juste avant le moulage.

-Déplombage du Zinc par le Sodium suivant le procédé de précipitation.

La métallurgie par voie humide prend de plus enplus d'importance au niveay

du traitement drs résidus, de 12 ourification des solutions et de 1'éléctrolyse.

La percée la plus significative de la tzchnologie éléct rolytique est sans

aucun doute le développsment de méthodes peu colteuses pour éxtraire le Zinc
contenu dans les résidus de traitement par lixiviation.

La méthode "Jarosite" consiste 3 nrécipiter le for sous une forme aisiment
filtrable a partir de Sodium nrevanant de la dicestoon des résidus par ltacide "= -
3 ch-ud.La présence des ions d'ammonium et de Sodium favorise a Ph 1,% la
formation du complexe basique de fer trés insoluble et cristallisce

Un autre procédé consiste 3 réduire le fer trivalent par 1'addition de concentré

de Zinc non calciné.

La métallurgie humidels'crient8uers 1a lixivietion des métaux complexes, qui

peuvent €tre des mineraisa faible tensur, mixtes ou siliceuxe.

Clest ainsi gue SHerritt Gordon étudie des procédés faisant intérvenir 1l'oxygéne
sous préssion sur pulpes acides poar les minerais sulfurés,que leBritish

ClumbisResearchConcilétudie 12 lixiviation bactérienne et cue E.Z.Company of hust-

Australia a développé une méthode pour la lixiviation des silicates a haute

tencur en Zinc.les procfdés alcalins méritent wune mention spéciale pour les

traitements desminerais Ahaute teneur en fer et conduisant 3 1'obtention d'une

(613

ponge d

Zinc par &léctrolyse de la solution obtenue aprés grillage,lixiviation.
oxydation et cémentation.

En ce qui concerne la purification des solutions de sulfate de Zinc,les travaux

font apparaitre certaines ¥irmes: de forces.
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—Contréle automatique du cuivre pendant la précipitation du cuivre et du Cadmium.

Ce dernier a pérmis 3 POAT. Piris une augmentation de la production de l'usine;
~Cémentation dus cadmiumus sur le Zinc;

-Utilisation des procéssus d'echange d'ionag

~Eléctro-affinage du Zinc en présence de fluorure de Potasium et avec des
compartiments anodiques et cathodiques séparés pour obtenir un Zinc trés pur,

les sclutions etant préalablement purifides par cémentaion et échange ionique.

Pour faciliter la production du Zinc & haute pureté,des anodes & alliage de plomb
doivent 8tre prétraiter par un éléctrolyse d'un électrolyte contenant des
fluorures qui augmentent leur durée de vie.En fin i1 faut signaler ls = nombraouses

de nombreuses modific=tions touchant la manutention automatique des cathodes.

On retiendra donc qu'il est extr8mement probable ques, dans les prochaine vingt
ans,on assistera & une évolution de la métallurgie du Zincet duPlomb verss
~1'dtilisation de plus en plus large des calculateurs et des modéles
mathématiques ayant pour but l'optimisatien des procédeée;

~1'empbi d'air enrichi 2 oxygdne,de gaz ou de fuel, peut Etre pour en arriver
finalement & la fusion éclair;

-1'empoi de chlore et de soude qui donnent licu souvent 2 des productions
éxcédentairesi La soude peut notamment donner des scories 3 bas point de fusion;
-1'empoi de la température assez basse dans le four afin d'économiser de 1'énérgie
et aussi de faailithugegéparations entre métal et scorie;

-1'application des la métallurgie humide pour traiter aussi bien ,minerai ,concentrés

et sous production(lixiviation,sous préssion,extractionpar solvant ou échanges ioniquezr
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LIXIVTATION EE L'OXYDE E ZINC

-La métallurqie par vo'es humide parmét de traiter 1'oxyde de Zinc. On peut
utiliser différents agents de lixiviation.
Les plus grandes usines,Consolidated,mining and smilthinqeco 3 Trail(CANADA) et
1' Anacondaco 3 GrZat Falls(MONTANA) utilisent 1'acide sulfurigue comme aqgent
lixiviant.L e Zinc est récupéré par 1'éléctrolyse et 1' éléctrolyte contenant
environ 25% de 1l'acide sulfurique(HpS0,) qui est réutilisé pour la lixiviation.
L'oxyde de Zinc produit 3 basse température (TOJ°C) contient de petites quantités
de ferritesé et est dirdctement soluble dans 1'eau sulfurique dilus.
La mise en snlution de 1l'oxyde de Zinc est contr8lé chimiquement au-dessous
d'une concentration de 0,36N de 1'acide sulfurique(HS04) et par diffusion a
des plus fortes concentrations. '
La mise en solution est réalisé dans les pachucass soit en opération continue
soit en opération discontinme.FOur oFtenir une solution de sulfate de Zinc plus
pur qui convient 3 1'éléctrolyse, on ajuste le Ph de 1z seolution d'nttan;e a
5,2-6,2 en ajcutant dd 1'oxyde de Zinc.L'hydroxyde férrique précipite et
+assemble les imnuretée,le fer en sclution présente dix fois la somme des autres
Si ce rapport est inférieur & dix on ajoute du fer pour atteidre cette valeur.
Pendant la lixiviation tout le cadmium est enlevZ psr cémentation avec de la
poudre de Zinc. C'est la source pricipale de 1a production de Cadmium.les
résidus contiennent du sulfate de plomb(PbSC,),8e,In,Au,Ag,des férrites. et

des gangues.

_ACIDE _ SULFUE EUX

L'oxyde de zinc se disscat facilement dans 1'acide sulfureux pour donner de

bisulfate de Zinc.

Zn0 + 250; + HpO----—- Zn(HSO3)p .



B

Le sulfate de Zinc est précipité par &hullition ou par ajonction de ZnO.le préci-

pité calciné en Zno phrméttant la rénénération de SOy .

Zn(HSD3)2 ----ZnS05 + SO, +H M0 .
Zn{SU3)2 + ZIn0 - 2ZnS05  + HZD A
ZnS0g—mmmm - Zn0 + S0 &

Un mélange de SC, et de0p réagit avec Zn0 en suspension agueuse pour donner

une solution de sulfate de Zinc.

Zn0 + 502 ----- ZnSDd ( snlution aqueuse)

LA SOUDE

[

~L'oxyde de Zinc se dissout dans la soude.la solwpirtté n'est pas exacte-~
ment représentée par 1l'éguation:
2NaOH  + ZnD--——-—Nazan2 + H2D .
CAR EN FAIBLE CONCENTRATION en soude 1'ion prédominant n'est pas HZnﬂz- mais
Zn(DH)3" et pour de forte concentration en soude ’Zn(DHjEEF. De la poudre de Zinc
est récupérable par éléctrolyse de la solution.On peut encors cité la solubilite

2

de ZnC d=ns NH,CH en présence de(NHd)§+ a2 PH =10 et 1'ion =zincate Znﬂéqé PH=10,5

Entre le FH =10 et 10,5 prédominent les complexes neutres et la solubilité est
minimale.Lez%Lt un métal demandant un potentiel de dép3t &léctrolytique élevé,
les impuretés telles que le cuivre et le cadmium se déposent avant ou avec lui
sur la cathode lors de 1'éléctrolyse.Aussi avant cette opération procéde-t-on ]
une cémentation sur de la poudre de Zinc suivi cu non de procédé complémentaire:
tels que la précipitation par H,5 1'éléctrolyse des sclutionsde soude est
réalisée suivant le procédé ANACONDA.Les solutions d'entré épuisées en fer et

1l es impuretéiﬁ par le traitement préalable contiennent 100 2 170 g de Zn/1 .
L'anode est en plomb-argent 2 1% et la cathode en Alﬁhinium(1,DSXD,SDXD,GS}mm.

L'ampérage est de 1l'ordre de 3DDA/%2 et le voltage de 3,7.V. La dépence énérgiti~

-que se situe aux environs de 3200KW/h/t de métal.



LES PROCETES BASES SUR UNE ATTAGEE
CHIMIQUE

-Tous ces procédés constituent des méthodes délicates ne peuvent convenir

qu'a des minerais détérminés . Leurs caractéristiques principales sont les suivantes

ERCCEDE _WINNINGTON;:

ON fait passer sur le minerai qrillé une sclution de Caclget
un courant de Eﬂz «0n cobtient du chlorure de Zinc suivant la réaction:
ZnU + caClZ + {:Dz —————— CaED-j + ZnELza

Lasolution estfiltrées PUiS soumise 3 1éléctrolyse avec des anodes en graphite

et des cathodes mobiles en Zinc.On obtient un métal spongieux titrant de 99,9%
gui nécéssite une refonte.

PROCEDE HORNER 3

La température doit &tre assez basse

Ce procédé est arpliquable & des pyrites zincifeéres contenant 103

20% deZinc que 1'on soumit 2 un qrillage chlorurant entre 5DD'etEDDE avec 20%

de NaCL. Le chlerure de Sodium réagit sur le sulfate de Zinc:

ZnS --h---~Zr1SD‘,_1

ZnS0, + 2NaCl —-m-oeo NagSG,  + ZNCL,.

Un refroidissement parmit de provogquer la ormation deNaESDd1UH20 qui se dépose.
Les jus renf2rment Zncly, un peu de Na?,S0, et des selsde fer et de manganise.

a
Par £léctrolyse sous une tension de 3,5.V. et une densité de courant de 100A/m '

on obtient de chlore & 1l'andde que 1l'on utdlise pour fabriguer de 1'hypochloryte
et le Zinc & la cathode.

LBOCCDE HARZ:

On peut traiter par ce procédé des minerais sulfurés pauvres & 16% .

de Zinc, que 1'on soumit & un grillage ménagé pour obtenir le sulf=te de Zinc .

pourque la pyrite (FeSp) donne au maximum

del‘hématite(Fera}afin quecet oxyde catalyse la transformation de SOyen SO,

perm2tant. vici une sulfatation parfaite.
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Aprés traitement par 1'acide sulfurique(HESDa)dilue, qui dissout le sulfate
basique de Zinc, la solution de l'acide sulfurique est concentrée par ‘hauffage.
Le fer est précipité par une bouillie de 1'oxyde de Zinc(Zn0).Arrés décantation
on refroidit pour précipiter le sulfate de Zinc(ZnSDd),Dn peut ensuite traiter
le sulfate de Zinc par éléctrnlyse.L'éléctrolyse est réalisé suivant le procédé
classique ,avec cz2thecde d'Aluminium et 1' anade de Plomb.On évite la formation des
des bourgesas en empoyant 40g/t de gélatine.
Les résidus du traitement précedent peuvent renfirmer des quentités importantes
de Pb,2n,Cu,Cd,Aq et drivent &tre soumis & un traitement ultérieur.
On peut classer ces constituants en deux classes::

-La premi2re contiend les éléments se présentant sous forme de
composés insolubles(Fb,Ca,Aq).

-La deuxieme contient les #léments dont les smlfates sont aisément
solubles(Fe,Zn,Bu,Cd)mais dont les composées insolubles ne sony pas disouws sous
les conditions de terérature et d'acidits duprocéds HARZ.

On peut appliquer & ces résidus le procédé suivant " appel? VIEILLE MONTAGNE":
~Lixiviation 3 1'acide sulferiqued 90°-95°C( concentrztion en fin de
1'opération est de 40g/L)
Les éléments de la deuxi®me classe sont salubilisés et on obtient un résidu c-
contenant du Pb,Ag,5n qui aprés décantation, filtration et séchage, est envayé
a la métallyrgie du Plomb.
- Réduction des inns férriques:

‘La salution contient du ZInc, Cuivre,
Cadmium mais amssi le fer ,1'aluminium,aRSENIC et d'autre impuretés.le fer est
nrincipalement sous forme férrique(90%);on éfféctu une préréduection par des
sulfures de Zinc en excés de 103 30% sur lesqgontités stoechiométrique déduites
de la réaction suivante:

Fo,(S0,)3 + MeS --—--MeSQ, + 2FeS0, + S,
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RROCELE_Q0UQ_PRESSION:
Pour les concentré de Zinc & faible teneur,une attaque

sulfurique est moin cofiteuse qu'un traitement en fonderie.
Les réactions d'attaque s'écrivent:

2ZnS  #* 2H,S0,; + Op—-e--- 2ZnS0; 4+ 25 + 2H30 .,

2PbS + ZHzSD4 + Oy —meme 2PbS0, + 25 + ZH50 .
Le fer ;Dntenu dans la marmatite,la pyrite,lapyrrhotite rfagit et s'oxyde

2FeS + Hy50; 4 Op--meee FeSO; + HoO0 .

2FeS0, + 2HpS0, 4. Op----Fe(S0;)3 + 2H;0 .
Le sulfaye férrique lui méme sirvira comme agent oxydant dang la relation
d'attaque de FbS et de ZnS La réaction de lixiviation est menée en autoclave
pendant 8 heures sous une supréssion d'nxyqénede1,5Kg/cm2 8 UNE.TEMPRRATURE LE
110°C, le PH final est de 1,5.le sudfate de Zinc EST mis en solution tandisque
le sulfa%e de rlomb réste inscluble,. Ce dérnier est récupéré soit par flottation
du résidu,soit par agglomération & 121°C.Dans ce cas le sulfate de plomb réste

en suspen#ion sur le soufre fondu et ~st récupéré par tamisage.

JUS TATTAQUE  CHIMIQUE

-L'exemple de PORTO Maregheba(ITALY) illustre bien 1la pratioue de
1'éléctrolyse sur des solutions zincif2res.(45000t/an de Zine)
Les installations compr2nnent une usine de désulfuratiom qui traitent dans un
seul four 3 lit fluitisé 2203 250 t/j.Ce four est conn@cté A une usine d'acide
sulfurique,avec trois séctions,est capable de produire 60 370 t/j.la bl2nde
grillée est emvayfe aux usines de lixiviation et de purification des solutions.

5

La lixiviation s'cfféctue dans cing cuves de 60m™ qui travaillent en série

et les PH s'éleévent de 2,8 3 la deuxi®me cuwe,d 4,8 lans la cinguiéme.



La boue est décantée et les jus sont 47 purifidsp par
~&limination de cadmium par- la poudre de Zinc.
=N n ﬁ.de Cobalt(Cc) par le nitrosonaphtol.
-n " n du fer par du pérmanganate.
L '2x3s de n trosonaphtol est éliminé par entre les deux dérnigres phases
par du charbon actif.Aprés 1' addition de p2rmanganzte, on neutralise la solution

avec du lait de chaux.les teneurs de jus et les solutions sont les suivantes:

jus d'attagque(g/l1) sclutions purifiés(g/1)
In 145 144
cd 0,55 0,0003
Mn 3,5 3,5
Co 0,011 0,0004
Cu 0,09 0,0001
Fe 0,001 0,0002
Ni 0,002 0,0002
Ge oc , 00007 C,000005
Sb 0, 0004 0, 00002
As 0,00002 0,000003

Trois usines d'éléctrolyse compr2nnent réspiéctivement 216,128et 160 cellules.
bn cohre awee SN a dengin e de coaront

opere avec des densités de courants de SDUA/mZ.La distance entre les
¢léctrodes de mEme signe est de 70 mm.Les cuves d' éléctrolyse sont révBtues
de P.V.C.lLes anodes en plomb continnent 0,3%% d' Argent.Elles mésurent 980x570x10
Milimetree.beur durée de vie mst de dix ans mais tous les trois mois elles
sont nétoyées pour enlever les boues manganisifres fixées & leur surface.
Les catho-“es sont en aluminium 3 99,5% et mésurent 1020x600x4mm, la durée de

vie d'une cathode est de deux ans 3 deux et demi , elle est liée A& la teneur

en fluor de la soclution.
On s'est apdrcu que le refroiddissement des cellules jruait sur la pureté de Zinc

éléctrolysé. Maloré les températures atteites en période d'&té, il estd nécéssaire
que les températures d'entrf des solutions(30°) et de sortie (37°) ne subissent pas

de grandes variations.
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Cl'estt la raison pour laquelle a £té construit un systéme de refroidissement

complixe avec tours de refroidissement.

Les solutions sont alimentées avec un mélange de solution neutre et appeuvrie
contenant 95g de HQSD;/l et 80g/1 de Zinc .On utilise de la glue & raison de

0,15Kg/t deZinc déposé et da carbonate de strantium 3 raison de 25 3Kg/T de

Zinc déposé.lLes cathodes sont enlevées toutes les 24 heures et représentent une -rofur
production de 150t/ jour de Zinc a 99,9976-99,9996ﬂ de pureté.La consomation

d'énérgie est de 3,3KWh/Kg de Zinc. Le rendement de courant est de 92%.

REACTION DE CEMENTATION

_Les réactions de cémentation sont des réactions solide-liquidejElles ont
une grande importance industriflle.
_Cémentation du Cuivre sur le fer métal;
—cémentation de 1'or sur de la poudre de Zincy
-cémentation du Cadmium(& partir de solution d'éléctrolyse du sulfate de Zinc)
sur le Zinc métal,

- REACTION LE BASE:

MiZ 4+ EL My —meem i I TR
z2 o 2
zy: est la valence du métal nable;
z; :est la valence du nmétal actif;
De m@me pour la cémentation du Cuivre sur lz Fer, la réaction s'arréte pour un r2

rapport donné des activités de Ea+ et F%+.

2t 4 F& BT 4+ @®

Bl siEutt o 23 E° = -0,337Volts
2+ i 5

| = — + 24 E = 40,440 Volts.

E® = + 0,760 Volts.
ar 3 N
a -4

:‘"3

. . 5 14
La réaction s'arréte pour 10



Or on peut contr8lér les activités des ions par des rdactions de compléxation et
par la force ionique de la solution.
CENETIQUE DE_LA REACTION DE_CEMENTATION:

Souvent la réactioh de cément=ztion est
analogue au dépSt éléctrolytiquz=.Dans le systime cémentation, 1l'anode et la

cathode sont court-circuitées et 1a densité de courant est , 1a plgpart du temps

contrdlée par la décharge des ions métalligues sur des sites cathodiques,cela

gtant d@ 3 un procéssus de diffusion( tandisau:'en £léctrolyse un procédé semblable

est rare).

Une analyse détaillée des riactions de cémentation en se raférant 3 la théorie

gléctrochimique nous am@ne 2 ProUossr 1'exrcréssion @

/z
deq— %2 .
B =c,.K. (1 = c exp( -z, ( E3 - E lf
"R . cf 1A )

3
Cy concentration de 1'ion métal noble M1z1au moment .

czzccnccntration de 1'ion m&tal actif M?iz au moment te

z1:valence du métal noble.
zzzvalence du métal actif.

Ef:potentizl standard de demi-céllule pour Mﬁ'

E%:potentidl standard de demi-céllule pour MZ'

o

2

Ku:cmncentratinn de vitdsse, fonction de diffusion, de la distance
de diffusion.

F :Faraday.

Le tarme nigatif du dexi2me membre ne devient important que quand il sera =

supérieur a 10-2.
€1

Lans la plupart des systemes, les valeurs —E— NE perm2ttent pas d'atteindre
2

une valeur importante.Enfin ce n'est que lorsque E; - E; est supérieur 3

0,5Volts que le térme négatif réveét une cartaine importance.Aussi, sansexcéption

les réactions de cémentations appzraissent comme des réactionsde premiére ordre.
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. iy
dé A de lg solu Sion
—_L = Ke V:Volume

toute fois cette réactionm est plms compliquée qu 'elle ne paraft, 1l'aire du
dépBt dépend de 1la n=ature de celui-ci; les tepfratures et les concentrations
en métal £levées, favorisent les dépBts, dsurface spécifiqué élevée, tandisque
les basses températures et les faibles concentrations favorisent les dép8ts
brillants & groins fins. La constante de vitdsse dépend aussi de 1= surface
et en cel=s mémedgépﬁt ;au début elleest détorminde par la diffusion & la
surface lisse - du métzl actif.Elle dépend ensuite de la surface rugueuse du

dépbt. L 'agitation intervient car elle provoque une diminution d'épaisseur

de 1o couche diffuse selon 1'expréssion.

A
i‘-l..-_.u_DJ_x » C
dt ¢ Vv 1
%

Enfin la constante K dépend de 1'énérgie d' activation Ea ]

K = A exp(-Ea/ﬂT) y pour les réactions contrBléespar
diffusion, nous avons 2*(Eai_6 Keal/mol, tandisque pour des réactions contr8lées
chimiquement Ea;-1GKcal/mol.Pnur les systemes Csini, Pb2+7Eugt Cu2+%Fe, on
obs2rve une tepérature critique 2 35°C envirnon,au-dessmus de laquelle la
réacticn est contrdlse chimiquement, cette discontinuité est attribuse 3 1la
nature du dépdt.En &ffet, dans un bain auguel sont transmis des ultrasons,

il n'existe plus de discontinuité de Ea'

}‘.?.
iConstante d= vitasse
i
2 3 -
~Systéme Cu )?e “N&Ef 4,1Keal/moles
~
. o e
(mise nen évédence x\\
' ~
d'une tempér:ture N
| i\ E, =10,5Keal/moles
criyinue) i
Fig -2- i
et \
- e Température

E—— - - -"‘"I.-.'““‘_—ﬂm’»
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LES RECENTS DEVELOFPEMENTS TE LA METALLURGLE

LU PLOMB-ZINC

Si 1'on veulait formuler les scucis des métallurgistes dans le domaine du Plomb
et du Zinc,on trouverait en premier lieu leur quasi-obligation de nétoyer les
éffluents gazeux et liquides, de récupérer le Plomb et le Zinc 3 partir des

résidus non habitu2ls,et de diminuer les températures des fours de fusion.
Des amélioratinons souhaitables intéraissent en outre différents stades ='“laber-6
d'élaboration du métal: meilleure de bismuthisation et décuivrage du Plomh,
meilleur dézingage des scories, meilleur raffinage.

Efifin, les procédés nouve aux t2ls ~ue la fusion éclair appliquée 2 des minerais

de Zinc oxydés et 1la production du ZInc et de soufre 3 partir de sulfure de Zinc

par éléctrolyse diricte paraissent faire 1l'nbjét de trés récentes Studes.
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LE cutvrg
e

Le arillage 3 mort des minera‘s compldxes; dont 1'2spoir d'amencr le fer 3 l'etat
de colcothar Fe203,pratiquement ins~luhle dans 1'acide sulfuriﬂue(jusnu'%18%)

et méme chaud, le Cuivre pass- 3 1'$tat de Cu0 qui narde, 3 chaud,une honne

rart de ce! propristes “Asiques et peut ge dissoudre dans 1la solution acide.
Enfin dans un grill=ge réaliss sans précautians,l'nxyde de fer trivalent réanit
plus au moin comme acide sur 1'oxyde de Cuiyre pour donner des sortes de
spinn&lles difficilement solubles, Il egt nécéssaire d'opérer le grillage

a une tempirature assey basse rour 1'éviter.

VERS 450°C- 480°C Un courant d'air 1'¢chant le minerai peut provoquer une

Oxydation compléte,il apparait surtout ,des sutfates , plus oy moin basiques

et du colothar.Une température un peu nluys élevée(inférieur%ﬁﬂﬂ'C)pérmétra SRNRTVACE I

d'avoir 1'oxyde de Fer,surtout 2 1'éetat imsoluble.

Ces basses températures de grillage soni rommodes;1'usure de 1'aprareil est
faible,et qrac- 3 1a proport on éleviéede sulfite,la consomation de 1'acide est
réduite,Bendant le lissivage . Ainssi 12 solution dissolvante garde longtemps
san titre et son activité.

Fratiouement 1- température dy nrillage saera d'autant slys €levée que le ar-in
est plus nros.Environg 430°C, pour les sulfures cuivreyx En arains e diamdtre
inférieur 3 yn m'llimétr&,etﬁ?Q”C pour un dismdtre supérieur 3 deyx millimgtre,
Pour accﬂ%lir un arillage "sulfatisant",un bon broyage est nécéssaire,

Dés 300°C 1e sulfure de cuivre se combine aveg 1'oxyadne rour former le sulfate
de muyivre (CuSDdl.Celui-ci peut Etye décompOSé:(SDz +2  2Cu0),ou bien Etre
OXydé par un fxcde d'air: (CuD + CuSQﬂ},mais 1l peut lui méme réagir sur les

sulfures voisins,l'action oxvdante se portant Sur le soufre et sur le métal.

3CusSO, + Cu25-—- _~-4Cu20 + 4502 A




L'oxyde Cuzﬁ, surtout & 1'état naissant,passe facilement,grfice 3 1'air & 1'état
d'oxyde divalent Cub.Si la température dépasse 807°C, les oxydes de cuivre
riajissent sur les sulfure  de cuivre,at 1l'on peut cbtenir du cuivre métallique.
L'oxyde de Cuivre bivalent , préparé par dghydretatimn de 1'hydroxyde,3
temrérature modérée,se dissnut trés rapidement dans les acides dilués;celui
que 1l'on obtient en calcinant 1'azote ou le sulfate est attagué beaucoup moin
facilement,l'acide doit 8tre concentré et chaud.Il se dissout partiqulidrement
bien d=ne 1'acide chlorydriqye,en présencc d'iodure d'amonium.

L'acide chlorydrique qazeux attaque les oxydes de Cuivre et les transform;

en chlorures.la réaction est totale dés la température ordinaire.

Un mélange d'air et de gaz chlorydrique passant sur 1'oxyde chaffé au rouag

le transforme en oxychlorurc. Le chlore attaoue aussi l-s oxydes de Cuivre,

la transformation en chlorure est totale wvers 700°C.

Le fluor n'agit pas 3 froid,mais,au roune vif, 1l se combine en donnant un e
substance noire,fondue,concédérée comme un oxyflorure .

Le sulfate acide de sodium 1'attague vivement m€me 3 froid:;lorsau'on broit le

mélange dans un mortier d'ggte.

PRICIFES DE LIXIVIATION UT:LISES

~nEACTION_CHIMIQUE

-lissolution d'un g2l dans 1'esau:
[:uSCi,.l + nH O0emmee— CuSDanHzﬂ dissout.
Les minerais naturdls qui peuvent 8tre lixiviés de cette maniére n'apparaissent
que dans les régions désértiques.Un grillage sulfatant conduit égalemsnt 3
des snlides lixiviables a 1'eau.

-Uissnlution acide:

Bl ob WMhiaca Cy + H.0.
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L2 p'upart des lixivizations se font rar l'acide sulfurique
Nissclution aves formation d'ions compldxes:
+ g ;
Cul + ENH‘.1 + ZNH3 ——————— Cu(NH3)a + HZU.

L

o

formation d'ions compléxes accroit la soclubilité des s2ls peu solubles.

-LIXIVIATION SULFUH1GUE:
Les consédérations thérmodynamique p@rm2ttaont

de drisset un tableasu résumé,donnant les réactions pricipales de lixiviation
des mintrais de Cuivrijsar des solutions dilueés d'acide sulfurique avec ou
sans sulfate férrique.
~-Lissaolution de l'oxyde cuivrinue:
+
Cul + 2H —eeeeen Cu + H.O
-Tisselution de 1l'oxyde cuivreux aveec d'ismutation:
- + ++
Ciisll: -+ 2H smemnas Cu + HO + Cu.
2 2
Pissolution du cuivre mét=1lique avec lec fer férrique:

Cuy = 2Fattt S Cyi 2FgtT,

EXTRACTION LIQUITE-LIQUINE:
- Au cours des dérni®res 2nneés,la téchnique

d'éxtraction par les sclvants ornaninues a été appligueés aux solutions cuivreusss
avec des résultats remarquahles.L'extraction liauide-liquide pour le cuivrea
s'opére par mise en contact de 1a solution mére impurz et peu concentreé avec le
solvant organiqu: et sont dilues dans un agitateur-mélangeur,la phase orqanique -
est ensuite régénéreé par une solution d'acide sulfurique d'environ 100g/1 dans
lagucdle le cuivre est restitue sous forme suffisamment concentré pour subir

un £léctrolyse.




-30~

"Lt AKGENT

-L'ovygéne oxyda le sulfure =n sulfate aux tempiratures supérieures 3

1000°C, réaction utilised rour les traitement gles mincrais sulfurés.
La vapeur d'esa réduit le sulfur: au-dessus de 400°C dans une réaction cnmplé?e:

il se forme l'hydrog2ne sulfuré, du gaz sulfureux =t de 1'acide sulfurique
dilué et sans a2ction, mais l'acide corcentr? réagit en donnant du sulfate et
du soufre.
Les sulfates d'argent résistent bien &y chauffoge dans 1'air jusqu'a des
températures de 1'ordre de A00°C. :Au des:zus ils commencent & se décomposer ot

1a décomnosition est totale au-dessus de 7080°C.La réaction;

()

,-'-\gS[] —————— :?r"\g + S0 +

w

hS]
(k%]

L'hvdron®ne r*duit le sulfate d'arqent dds "25°C, suivant un procissus irrévérsible
dont 1l'énérgie d'activation est de 22000cal/mol.le mécanisme de cette riactirs

semble compléxe: plusieurs ri=ctions peuvens se produire;

f 4
AgsS0, & H SeRers ~2Ag + H,S04 .

ngﬁDd + Hz---.—_.--fiqas + 4H2EI G

Agzsoa + Hz__-_—_2Ag + H25 + dHZD .
& basse température la premi2re réaction est sridominante;_orsoud 1 température
s'élave,la deuxidme réaction devient de glus =n olus imporzante,a haut tempiraturs
enfin,la troisidme rdaction sz produit.
En sclution dans 1'acide sulfurique , lec sul®-te d'Arg=nt esi réduit en Ar~ent
par le Cuivre, lelinc,le Fer et d'autres métaux, ilest réduit éjalement par
1'oxyde de cuivre monavalent nlus facilemen= au'en solution neutrs: le sulfate

ferreux donne de 1'Arqent et de sulfate férrique.



DEUXIEME FARTIE

ETUTE FRATIUUE
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LES COMPOSES CONSTITUANT LE MINERAI; Tans 1Kgs on a la composition approchée

suivante:
M{(Pb) = 221,5 q -Fer sous forme de sulfure: M = 54,9 g
M(Zny = 117,8 g -Soufre sous forme de sulfure: M = 149,2 g
M(Cu) = 5 9,1 g -Boufre sous fprme de sulfate: M =11,9 g
M(Fe) = 65,2 g
M) = 17,93
M(5i0,)= 200,0 g

M(Ag) = 0,21g

Vérifions si les &léments Zn, Fe, Pb, Cu, Ag sont & 1'itat de sulfures

—four le Plomb: Pb  + 45 ——e—ePbS
207,29 réagissent avec 32,1g de soufre pour donner 239,35 de PbS
221,5x32, 1
221,59 " " Xe = e e A3
' 207,2
-Four le Zinc: Zn + 1S o -InS

65,4 réagissent avec 32,1qg de soufrs pour donner 97,59 de ZnS

2 11779
117,8q " " X, = E;L%ELE,L___ + 57,829
y
-Pour lz Cuivre: Cu + %5? _______ CuS

63,559 rimagissent avec 32,1g de snufre pour donrmer 95,65gde CuS

9,1%32,1
n o e T R R B
90g ™ & 23,55 fios

Dans le cas ou on a Eu?S on ausa 2,3g de Soufre.

Pour 1'Argent :2Ag  + 35,--————-Ag,5

2
2x107,87g réagissent avec 32,1cae  Soufze pour donner .47 Y/, de h925
£,21x32,!

0,2ig " " ¥, = oS50, 0,095,
: 47 2xi107,8" s
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Bour 1le Fer:

Fe + %52—--h—————FeS
55,85q réagissent avec 32,1qg de .soufre pour donner FeS
32,1
54.9g " n X = M 31,55¢g
»79 5 55,55

Dans!le cas ou on a formation de FeSz,il faut 63,1g de souTre .
Vérifions si la masse de soufre , qui a réagi avec tous les éléments,cnigide avec
1a masse du soufre du minerai AlgerienS(FﬂUSDUFA)

X1 + X2 + XS = 123,689q

Suivant les différents composés du minerai on a les masses du soufre suivantes;

A, = 123,68 + 4,6 + 31,55 = 159,83 g
AZ = 123,68 + 4,6 + 63,1 = 191,38g
Ay = 123,68 + 2,3 + 31,55 = 157,339
A, = 123,66 + &3 + 83,0 = .80y

-On remarque que la masse du soufre est légérement supérieur a celle contenue
dans le minerai sous forme de sulfure et en plus on constate qu'il ya 1,19% de
de soufre sous forme de sulfate dans le minerai, donc propablement on &g certains

gléments de miner ai ,scus forme des sulf=tes o:u A'oxydes ,ainsi que la

chalcopyrite.



-Toutes ’es apiratiuns un‘taires 2tant déja bien connues,ilrest
défin’r: |

1 - La tempfrature de fermation des sulfates ot des oxydes & partir de
la compositions donnée.

2 -~ La sucscontibilit? 3 1a lixiviation des éléments métalliques apris
grillage.
A cet effet on grill:ra le minarai sous différentes tempér - tures durant vae

demi-hcare.

! granulométrie i !
1,6mm: 1mm 1mm:0,833mm { 0,B833mm:0, 71 1mm
temndrature l ;
| 4s0°C i 0,962 1,100 1,710
5509C i, 168 7,590 2,685
5 ,
625°C 1,625 5,680 | o, 50
700°C 2,450 3,750 3,665
T50°C 3,050 7,690 3,515
aooeC 2,950 7,261 2,331
1
8509C 4,070 8,760 4,730
901°C 4,270 f,870 5,155
g950cC 4,440 9,060 | 5,160
] _ }
mi - rn‘F
R = o H
x

n: degré dc t-ansformation
m.:masse du minerai avant grillage;
ing:masse du minerzi eprés grillage;
Le grillage des fines -ose des prohlémes; ellss doivent 8tre agoloméri. .ou

griller en susponsion rour r Srondre 30 la guéstion.
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degre de transformation
A %o

8 +

i
L

400t s08%C 60T 700C  800°C  900% TC

i

GRILLAGE DU MINERAI Pb~Zn-Cu
gmnulome!r‘ie 16+ 1T mm

: f‘.a: 4
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~0OFSERVATION s
A la tem-2rature 55C°C,une faible quantit® de ar ins prend la

coulaur rouqBatre,et,z2tte couleur devient plus marauante 3 650°C.Cette couleur © «ii’
indigue le phénomzne de la dicomposition de la pyrite szt 1la formation de 1'hémat:te
et d'oxvde de Cuivre . lLeur disparition partidlle wers 800°C,d0es & la formation

de spinélles par 1la rfsction de 1l'oxvde trivalent olus ou meoins acide. sur 1l'oxyde

de Cuivrejeces spinglles sont dificilement solubles.

-nyant introduit le minerai & 650°C durant une heure, & laz fin du grillage on .ns™ -1

constate l'apparaition de la couleur roug€atre au niveau de la majorité des grains

de minerai ce aqui signifie que la quantité d'oxyde de Fer { hématite) ot

d'oxyde de Cuivre ont eu lieu.

Le miner=i contient du Fer (sous forme de sulfure et d'oxyde) au cours du

chauffage il s= forme  un compos® qui est la férrite de Zing ,Fezﬂ Zn0,dont

3
1a dissclution ultérizure néctssite 1'emplo’ d'upe sclution acirf=s riche et chaude.

Un triage magnétigue favorise 1= séparation de= 1'axyde “e Zinc et de férrite

de Zinc.

- LINTERPCETATION LES COUREES:

De 550°C a700°C ,1'augmentation du deqr’ de
transformation apparait,ce qui indique. que 1o formation des oxydes rar déc;ﬂnsi—
tton des sulfures (fig 1-2-3)

2Zn5 + 30 m—mmeee 2Zn0  + 2502. déhute & 350°C.

2CuS  + 3D2____~_—2EuD + 250,.

PbS + 82 ————=2Pb0 4+ 2502. dibute 3 360°C,

4FeS + TO0,——e—— 2F9203 +50,. débutcs & 5507C.

ait bien eu lieu, et supplante c=lle des sulfotes, se croduisant aprés formation

de cert=ins oxy 2s. ZnS 4+ 20 e ZnSD: - 189, 5Kcal.

3400°C on a:
n0 + SO, + ) ——cmeeee ZnS[‘-ﬂ -T6Keal.
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degr*ci de transformation

; "
9 | 05% ‘

S0°C @

iy t : t = t . } o + ‘ >
400°C §00 °C | '800°C 1000°C
' Gr'anulc}mérr‘ie:1+g833mm.

;‘&-.2,
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I1 faut atteindre 950°C, pour qus les sulfates de Zinc soient entiremeny
détruits,bienque la décomposition commence vers 600°C- 700°C,
Une réaction de réduction de Buivre 3 1'état natif paraft probable aprés BOO°C:
2Tu0  + CuS—caeae- 3Cu + S0..
Une autre réaction , également &xothérmique se produit:
2Pb0 +2502 + 02 ------- 2Fb58£ -183Kcal.
le sulfate de Plomb est relativement stable,il ne se décompose qu'3partir de
B00°C.Tout celd apparaft durant le grillage,telleque entre700°C et B00°C on
observe 'ne diminution du degré de transformation(ce nhénoméne est hien apparu
sur 1z fig-4) car la formation des sulfates des Blomb est prédominante§(les
sutres sulfates commencent & se décomposéer avont 700°C)) .
D&s qu'on chauffe au-dessus de 800°C le denré de transformation zuqmente, d'ol
décomposition des sulfates de Plomb et pridominance des oxydes.(fig-4)
Au niveau de 900°C stabilit# approximative du  denr? de troansformation, puisaue
il rzste (dncors des sulfates n'ayant pQ 8tre décomposées.
La présence de Galene i bS, est 3 proscrire, car il fond vers 1100°C et s'incruste
dans les garnissages réfractaires.
Deux solutions sont possiblzs:

- Opérer en dessous de 400°C, mais il est trés difficile de regler
exactement une #empérature aussi basse, £tant donné que la réaction est fortement
exothérmigue.

-Opérer 2 température plus élevées, en réglant exactement la
distribution de 1'air.

Le degré de transformation =tteint 3 9$50°C:
pour les tranches granulométriques suivantes:!,6mmm:imm  4,44% fig-i.
tmm:3,833mm 9,060% fig-2.

0,833mm:0, 711mm 5,160% fig-3.
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degre de lransformation

ﬁ

7 1
Q5% |
6 | 50°C
S5 |
4
3 1
2 |
1
" 4 . 5 : k- o £ - : ot

4500°C 600°C 800°C 1000C

Granulometrie: 0833+ 0711 mm
ﬁ_fa,‘.& i
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degre de transformation

3

0,5% l

30°C

400°C 600°C  800°C 100¢

G ranulometrie: Q400 + 200 mm

j—f%‘-“ﬁ | |
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Fou r 1la tranche granulomitri:we 1,6mm:imm 1o deqré de transformation est faible
ce gqui signifie que le minerai ne s'est pas transformé compldtement en oxydes.
Ceci est d0 2 1a vitesse de diffusion de 1'oxygdne 2 travérs les grains de
1,6mm:imm, il faut donc soit augmenter le temps de séjour, snit de réduire la ¢
granulométrie et de laisser passer un courant d'air suffisant 3 1'oxydation du
minerai.

~Four la tranche granulométrique de 1mm:0,833mm meilleure oxydation jformation
de tous les oxyde-( deqré de ‘rasformation 3 950°C eet &gal 2 9,060%).

-our la tranche granulomitrigue 0,833mm:0,711mm 1'oxydation 3 mort n'est pas
atteite ,le degré de transformation =gal 3 5,16%; ceci est d A 1'épaisseur du
lit,et ne consirne pas 1la tz2ille des grains.la diffusimn,de l'air atmosphérique,
A travirs 1a couche du minerai oxydé pst difficile et demende un peu de temps,
le min=rai se trouvant sous cette dérnidre n‘est quire exnosé 3 ltair,d'ol une
oxydation insuffisante;il faut donc un qrillage en suspension car un lit d'une

couche fine n'est pas 4conomique.



DETERMINATION "ES  TENEURS TES 0X

A1~

YTES METALLITUE AFPG°S  GRILLAGES

-Pourcentage du Plomb : #Pb = 22,15%
Ph + %Dj ------- 00
207g-——===== 16g 22,15x16
W = ———— =1,710q
22,15g=~s==Y 207
-Pourcentage du Zinc: %Zn = 11,78%
In + 30, =Zn0
11,78x16
65q==———— 16 !
9 g X = = 2,900g
65
i), TBassnX
—Pourcentage du Cuivre: %EU = 0,91%
: 1-) Cu + %DZ ------- Cu0
7 0,91x16
63 5—mmm——— 16 2 _
) Y= “Ea,5  ~ 0 x2g
O s Y
L
2-) 2Cu + ”DZ ——————— Cu20
¥ SN 16 0,91x18 1
=011
Y = TEEmE T
i Lo Y
2 2
—Pourcentage du Fer: %Fe = 5,49%
R Fe,0,
2 it e 1
56x2 3x Gz | 5,493x'6 3
e - ?
I 7 56x2

La

La
La

((ou

masse totate en % d'oxydiEne
wM(0,) = 1

wWlo,) =

ayant ré=gi avec les &lements du minerai sera de:

,710 + 2,900 + 0,230 + 2,353 =+ 7,193

T,J?B ( dans le cas d: CUZD )

masse du soufre maximum en % se dégageant durant le grillage: %MS = ¥7;93
masse du minerai grillé ,en % , sera 100- 17,93 + 7,193 = 89,263
89,148 dans le cas du Cup0))
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-1)Pourcentage de 1'oxyde de Zinc: 11,78 + 2,90
?’gznu = 99’2{13 = 1 6, 4 S?D

_2)F tage de 1'oxyde de Cuivre:
)JPourcentage de 1'oxyde de Ul;é:ﬂ _ 40,230 + 0,91
89,263

Le oourcentage thénricue en oxyde de Zinc et de Cuivre sera: 16,45

= 1,28%

-J)Fourcentage de 1'oxyde de Fer: 5,49 + 2,353

’

e g = 89,267 — = 8,797

%Zn0  + %Cu0 + He0; = 26,53%

#Zn0 + %CuD = 17,73%

+

1,28 =F7; 73



TRAITEMENT HYDROMETALLURGIQUE DU
MINERAI PoZn—-Cu GRILLE A 950°C

concassage
broyage lamisage

4

grillage a 950°C

l

lixiviation

solution d électrolyte

v

recuperation
acide du residu—Pp-

|

W

elimination de Fe

cementation de Cu
parZn

recuperation
de Cu

3

éléc:rr*f:)lyse duZn

! Zn electrolytique
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La masse d e=U @{stiezze Gu'ilfaut pour 100g de sclution & A% est de

(100 -1,09xA) g. L2 densité de l'sau distille est &q:le 2 1.

Le volume d'eau nécé-sairs pour cette solution sera de (100 - 1,04XA).qm?
Si on désire avoir unz solution 3 A% , il faudra prendre rour U,SﬁSxA.cma de
solution & 96%,pour un volume en eau de (100 - 1,D£xA)cm3.

- VOUR AVOIX  une solution de 10%s
C,565x10 = 5,65cm” de solution 3 96% nour

100 - 10,4 = 89,60cm° d'eau distillée.
- FOUR AVOIR une solution & 20%: 3

0,565x20 = 11,3cm” de solution a 96% pour
100 - 20,8 = 79,2cm’ d'eau distillse.

- FOUR AVOIR une solution 2 30%: 3
0,565x30  =16,95cm™ de solution 3 96% pour

100 - 31,2 « 68,8 cr.
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- 3 -lixiviation 3 1l'acide sulfurique ,H,50, (30%) ,

franche granulométricue | masse de minerai | masse en solution | dasse duw-résidy ¥ 5 AU
'l (mmmh (a) (a) {d i

1 - 0,833 | 10 1,8972 3,1828

0,680 - 0,400 10 1,8030 871069

Le pourcentage de la masse mise en solution:

FEranche qranulométrique| 107 i 20% 30%
(rm) i |
T - 0,833 8,33z i 16,264 18,172
0,680 = 0,400 10,233 16,731 18,130 |
1 .

Les valeures du dérnier tableau sont données en pourcentage.

INTERPRETATION TES RESULTATS:

— On remarque sur la courbe que la dissociation
s'igtensifie avec 1'augmzntation de la concentration en acide sulfuricue.
— Approche des 100%, de (Cu0 + ZnD), avec une concentration proche de 20%.
- Les conclusions que l'on peut tirer de cette courbe sont limitées, vu les
intervalles en concentration imnortants( écart de 10%)
- A cet &ffét, on procdd= 2 un autre #ssai,en diminuant cet écart de concentra-

tion & 5%.

On a procidé de la méme maniZre que précédemment seulement
dans ce cas 1'agitateur joue deux r6les : ilagite =t homogénise la solution
et broie les grzins cu minerai,qui . sont réduits jusqu'a une
granulométrie inférieure 3 /AtDmilimdtre, ce qui p2ut avoir une influence sur
1a vitesse de diffusion de la solution 3 travers les grains du minerai.

Vu 1la dissocition des sulfates de Zinc et de Cuivre ,env: rons, 700°C, on

qrille le minerai & cette tempeérature dont le but d'avoir le maximum des

sulfates, car ils sont plus faciles 2 dissociés due 1-s oxydes.
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On a éstimé 1'érreur des travaux pratiaques €gale 3 S5%(filtration ; calcination)
- Température de grillage =st égale & 700°C.

- L' échantillon d'essai pése 10q,

HESD4 erreur masse en solution | masse du régiduj
7o g % g e
10% 0,57% 1,15 | 11,5 8,85 88,5
15% g, 88 1,76 17,6 8,24 82,4
207 1,03 2,06 20,6 7,94 79,4
25% 0,88 1,76 17,6 5,24 32,5
30% 0,8q 1,75 17,5 3,26 A2,6
! |

- Les principales réactions qui se produisent durant l'agitation sont:

Eull £ HeSlresan=re Cuso, £ OHAD .

FEQDE + H2504—-———-—-—-—. FBSGQ + qu.

-Cette d2rnidre ne pesut apparaitre que dans le cas ds concentration &levée
supérieure 3 18% et chsudes.
-Les sulfates de Flomb et les oxydes de Flomb sont insolubles dans 1'acide

sulfurique.Ilur en est de méme pour la silice et sulfates de Baryum.

~OUn constate sur 1a courbe de 12 figure(6) de
lixiviatjon des oxydes de Zinc et de Cuivre que les 100% en (Zn0 + Cul ) sont
lixiviés 3 1'acide sulfurique (157) ((confire finur A)) avec plus ou moins des

sulfates férriaueslixivifés =n auantits minime/ s

f 1 e 0 0
F9233 + H25J4 Fe S‘ﬁ + H2L =
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100%( CuO + ZnO |

10% 157 267 25% 0%

concentrationén Hioy,
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D'aprés les résultats expérim=ntaux on constate une stabilisatdon de la masse mise
en solution dans 1'aci<e sulfurique P a(lﬁ%
v =Vu aue cet éssai s'effectue 3 tempdrature ambiate et sous préssion atmosphdiriaue
il ressort également que si on &13ve 1- température de la solution ,on peut
€galement jouer sur la temps - d'agitation.

-5i on varie 1la températurs de grillage , on peutjouer sur la quantité d'acide
sulfurique 2 utilisér.

-0n nbserve pour le minerai arills 3 900°C, :1faut atteindre une concentration
de 207 de HESDa poubue 1a masse des oxvdes mise en solution, soit maximum.
Dans le cas du minerai qrills 3 700°C y11 saffit d'utiliser de 1l'acide sulfurious
H5304 (157) pour atteidre la solubilsatinn compltie des oxydes et des sulfates de
Zinc et de Cuivre.Ensuite ,1a masse du minerai,mise en solution,reste constante
quand la concentration de 1l'acide sulfurdque augmente.
Pour eeld on fixera la concentration de 1'acide sulfurique 3 15% et on é&tudiera

la lixiviation,en fonction de 12 températurs de grillage. (Fig 70

“ourcentage fe la masse |

1 H

[ {' 1 r’ & I;_-I 5

mis- en solution i 14,19% l 9,82% ]
!

600°C

15,32% i 17,22% { 15,02% |
[
température !
]

I
|

T00°C 800°cC ] g00°C ! 1DDD°E,
{ i

On constate que la meilleure lixiviation se rcalise & la tempé€rature 700°C

LA TEMPBAATURE ~(707°C) c'est celle ol on peut avoir le maximum des sulfates

T . mehodgx 8

des auatre métaux en question ( Fer,Cuivre,Zinc, lomb) ,cette dernidr est
bien vérifiée par la diminution de degré de transformation au envirens de 700°C
voir figqur 7 4.

Ces résultats n2 nous pirmettent pas de déterminer les quantités de Zinc,"E Cuivre
et de Fer mise en solution( les sulfates t les oxydzs de Mlomb &tant insolubles

dans l'acide sulfurioue.)



£00 7. | 900 (
! C 00°C éOO’C 900"

| . '
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tour déterminer le pourcentage des masses des métaux mises en sobution, on a
analysé les solutions aprés lixiviatiop, c'est 3 dir les solutions du troisiéme

essai,du minerai grillé sous dafférantes températures.

On a obtenu au lzboratoire d= Goumerdss de' 1'ENEM" les résultats suivants
Température 600°C | 700°C | 800°C |, 900°C | 1000°C |

%Zn 9,667 10,48% 9,727 9,48% | 5,12% !

5Cu 0, T2% Q,57% 0,37 2,167 0,22%

%Fe 1,479 2,25% 1,57% 1,53% | 0,914

-La meilleure récupiration de Zinc est celle du minerai orill# 3 7C0°C, la teneur
en Fer maximale > cette température ne poso pas de rrabléme{Fig 9 )

—La récupération du Cuivre est maximale avec une température ¢e qgrillage de
600°C, le Fer en solution repreésents 1,47% de sa teneure dans Jle minerai,3 cette
température, tandisque 3% 700°C elle est de 2,325%

_Vu le fait au'on ait qu'un minerai Zn-Cu,le choix de la tempérxture du orillage
dépendra de la valeur économique et des besoins de ces deux métaux.

_La variation de la solubilité de 1'oxyde de Fer n'est pas importante car elle
varie entre 2,25%t C,91%, ce qu'ect facikement &liminé par précipitation en
hydrolyse férrique. au moyen du bioxyde de Manganése:

2FeS0, + MnO, + 2H,50, —----eo Fe,(S0)3 + MnSO, + 2H,0

et 1l'hydrate Ferrique pricipite par hydrolyse du sulfate Ferrique entrainant

certainnes impuretis .



15% HPQ;

4 recuperation %o

Zn
Cu

100t

e ik

0L ' '
600C 700°C 80T S°C  1000C
recuperation des méfequx pendant ja lixiviation en fonetion de
lemperature e anllace

/Lz‘d’ls 3



-55-

CONCLUSION

~Lt:tude du grillzge,=2vec un temps de retention fixe, indiague que la
granulomitrie neut &tre comprise entre 1mm( m&me peut 8trs supérieur de
anueloues dix” éme de millimztre)et O0,833.
En 1it fluitisant, on peut déscendre jusau'a 0O,5mm.
*) Pour les fines elles doivent &tre grillses en lit &n suspension;
**) gy elles subiront l'oper=ztion d'agglomération.
Le grillage 3 haute températurs présente trois inconvénients:

-1-Nisque d'avoir du Cuivre. 1l'etat neutre (Cu);

-2-forte probalité d'avoir de la férrite de Zinc FeZD3,ZnD et des
spinelles de férrite de Cuivre qui sont difficilement solubles. Ce qui s'explicue
par la diminution de la teneure en mitau 3 haute température 2prés lixiviation

-3- plus forte utilis=tion d'acide sulfuriaque car on a aue des
pxydes - ' A lixivier.

Le grillage, 3 haute température,peut Ztre rentahble nour le traitement du

minerai de Mlomb, par voie humide.

A haute tempfratur~, ilsse forment des oxvdes d= Plomb qui sont plus solubles
nue les sulfates de flomb.

- Four entrerrendre une étude plus &conomigque, nous pProposons:
puisaue la décomposition des sulfates de Zinc se produit entre 600°Cet TOO°C.
*) tl= Qu'un grillage entre 607°C et 700°C sulfatant,sous préssion de gaz
sulfurique se fasse.

*¥*)gue la lixiviation se fasse avec wune solution faiblement acide.
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