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11.4. Conclusion 

La lixiviation des boues anodiques RTM, en milieu sulfurique H2S04 à pression 

atmosphérique, pour un rapport liquide-solide de 11/1, une température de 100°C et une 

durée d'attaque de 30 minutes, permet de dissoudre le cuivre, l'arsenic et le tellure. 

L'antimoine, l'or, l'argent et la majeure partie du sélénium restent dans le résidu d'attaque. Le 

produit final représente environ 53% du produit initial et se compose de 6,5% Cu, 10,4% Se; 

2,2% As; 5,9% Sb; 0,5% Te; 12,1% Ag et 0,5% Au. Ce résidu se trouve donc enrichi en or et 

en argent dans des rapports respectivement de l'ordre de 1,7 et 1,5. Les contenus en sélénium 

et antimoine ont également augmenté respectivement dans un rapport de 1,3 et 1,8. Les 

teneurs de l'arsenic et du tellure ainsi que le cuivre ont par contre baissé dans des rapports 

respectifs de 1,3; 1,8 et 3,7. 

Le résidu d'attaque par l'acide sulfurique 0,5M est constitué essentiellement des 

phases minérales suivantes: BaS04, PbS04, Sn02, Si02 et Ag2Se. Par comparaison avec 

l'échantillon initial, on peut déduire que les phases minérales qui ont été dissoutes lors de la 

lixiviation sont : Cu7Tes,CuS04, CuO, Cu2S et As203. 

Les taux de dissolution de Cu, As et Te n'atteignant pas 100%, certaines phases 

porteuses de ces éléments telles que AgAsSe2, Ag2Te, AgCuSe n'ont donc pas été dissociées 

dans ces conditions de lixiviation. La dissolution de ces phases minérales nécessiterait 

l'addition d'un oxydant à l'action de l'acide sulfurique. 

III. LIXIVIATION EN MILIEU SULFURIQUE SOUS PRESSION D'OXYGÈNE 

Le traitement des boues anodiques RTM par l'acide sulfurique sous pression 

atmosphérique a permis de montrer que le cuivre, l'arsenic, le tellure, et une faible partie du 

sélénium, peuvent être dissous de façon assez sélective par rapport aux autres éléments. 

Cependant, leurs taux de dissolution sont peu satisfaisants, ne dépassant pas 85% pour Cu, 

65% pour As et 66 % pour Te, car certaines phases minérales contenant ces éléments ne sont 

pas affectées dans des conditions faiblement oxydantes du milieu d'attaque. 

Il faut donc augmenter le caractère oxydant du milieu sulfurique et, pour ce faire, 

l'étude s'est poursuivie en opérant sous pression d'oxygène dans un autoclave. 
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111.1. Détermination des conditions opératoires 

111.1.1. Influence de la température 

L'action de la température, de l'ambiante à 100 °C, sur la lixiviation des boues RTM 

en milieu sulfurique sous pression d'oxygène, a été étudiée dans les conditions opératoires 

suivantes: rapport liquide/solide = 22/1; concentration H2S04 = 2,2 M (20% en poids); 

durée de l'attaque= 2 heures; Poz = 2 bar. 

Les résultats obtenus, figure VII-7, montrent que les taux de dissolution de Cu, As et 

Te augmentent avec la température, pour atteintre à 100 oc, 99% Cu, 92% As et 52% Te. 

Cependant, la solubilité de l'antimoine est faible entre l'ambiante et 60 °C, puis chute entre 60 

et 100 °C, alors que dans ces conditions les phases sélénifères ne semblent pas être solubles. 

Si l'on compare ces résultats à ceux obtenus en milieu sulfurique à pression 

atmosphérique, on constate que la sélectivité de la lixiviation du cuivre et de l'arsenic s'est 

légèrement améliorée en opérant en milieu H2S04 2M, à 100 °C et sous une pression 

d'oxygène de 2 bar. 

100- a 
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80 a + 
~ m 

+ a Cu ... + = c + As 
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{Il 0 Te .... 
-= 40-
~ 0 • Sb -= • 
~ 
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x x • g x 
0 1 1 1 1 1 
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Température, oc 

Figure VII-7 : Effet de la température sur la lixivation par autoclavage sous pression 

d'oxygène des boues anodiques RTM; HzS04 2,2M; Poz 2 bar; L/S 22/1; 

Cond. 2 heures. 
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III.1.2. Effet de la concentration de l'acide sulfurique 

Lorsque la concentration en acide sulfurique varie de 0,5 à 5 M H2S04, les résultats 

obtenus (figure VII-8), pour une pression d'oxygène de 5 bar, une température de 100 °C, un 

rapport liquide solide de 22/1 et un temps de conditionnement de 2 heures, laissent apparaître 

que: 

- le taux de dissolution du cuivre reste maximal à 99 %, 

- le taux de dissolution de l'arsenic augmente avec l'acidité du milieu jusqu'à 

2,2 M H2S04, puis se stabilise à 95 %, 

- la solubilité de l'antimoine augmente mais ne dépasse pas 38 % pour H2S04 

SM, 

- le sélénium est mis en solution, probablement sous l'effet de la pression 

d'oxygène qui est passée de 2 à 5 bar, mais son taux de dissolution reste quasiment constant à 

30%. 

100 1!1 1!1 1!1 1!1 1!1 

+ + + 
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~ 80 1!1 Cu .. 
= Q 0 + As ;"! 60 0 0 = - )( Se Q 

~ 
0 ·- 40 
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~ )( )( A A 

A Sb "0 )( 

~ 
)( 

20- A 
)( 

A A 

0 1 1 

0 1 2 3 4 5 
H2S04,M 

n 

Figure VII-8 : Effet de la concentration en H2S04 sur la lixiviation par autoclavage des 

boues anodiques RTM (US= 22/1; T 0 100 °C; Po2 5 bar; Cond. 2 heures). 
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III.1.3. Effet du temps de conditionnement 

La cinétique de lixiviation des boues RTM a été étudiée en faisant varier le temps de 

conditionnement entre 1 et 4 heures et en fixant la pression d'oxygène à 5 bar, la température 

à 100°C, le rapport L/S à 22/1 et la concentration HzS04 à 2,2 M. 

On déduit, figure VII-9, que les taux de dissolution de Cu, As, Te et Se restent 

constants, respectivement à 99%, 92%, 60% et 30%. Quant à l'antimoine, son taux de 

dissolution diminue à mesure que la durée de la lixiviation se prolonge et se stabilise à 10 % 

à partir de 3 heures. 

100- El El El El 

+ + + + 

~ 80 El Cu .. 
= Q + As ~ :s 60- 0 0 - 0 0 )( Se Q 
~ .... 0 Te ., 

40-~ ., 
)( x )( • Sb 

= • x 

" 20- • E-4 • 
0 1 

0 1 2 3 4 
Durée, H 

Figure VII-9 : Cinétique de lixiviation, par autoclavage sous pression d'oxygène, des boues 

anodiques RTM (HzS04 2,2M; L/S 22/1; T0 100 °C; Poz 5 bar). 

Ill.1.4. Effet du rapport liquide/solide 

Les essais ont été effectués dans les mêmes conditions opératoires de pression 

d'oxygène, de température et d'acidité du milieu que pour l'étude de la cinétique de 

dissolution. Le temps de conditionnement est fixé à 2 heures, en faisant varier le rapport US 

entre 3/1 et 22/1. Les résultats obtenus sont donnés figure VII-10. Ils montrent que lorsque 

L/S augmente: 

- Le taux de dissolution du cuivre n'est pas affecté et reste maximal à 99 %. 

Toutefois, il y a formation de cristaux bleus de sulfate de cuivre, en quantité d'autant plus 

importante que US est faible, dans la pulpe pendant l'autoclavage, mais ils sont éliminés du 

résidu au cours du lavage car ils sont parfaitement solubles, et dans les solutions de 
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lixiviation quelques heures après la séparation liquide-solide et refroidissement de ces 

solutions. Pour éviter la formation de ces cristaux pendant la lixiviation il faut alors utiliser 

des rapports US élevés, supérieurs à 9/1. 

- les taux de dissolution des autres éléments augmentent, atteignant 90% As, 

60% Te et 30% Se à partir de US =12/1, et 20 % Sb à partir de IlS = 18. 

Il en résulte donc que la sélectivité est moins bonne pour des valeurs de rapport 

Liquide/Solide supérieures à 12/1. 
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Figure VII-10 : Effet du rapport LIS sur la lixiviation, par autoclavage sous pression 

d'oxygène, des boues anodiques RTM (H2S04 2,2M; T0 100°C; Po2 5 bar; 

Cond. 2 heures). 

III.l.S. Effet de la pression d'oxygène 

Le domaine des pressions d'oxygène étudié s'étend de 0 à 5 bar. Les autres 

paramètres ont été fixés à: température =100 oc; l)S = 22/1; temps de conditionnement= 2 

heures et H2S04 = 2,2M. 

Les résultats de cette série d'essais, figure VII-11, permettent de déduire qu'une 

variation de la pression d'oxygène jusqu'à 5 bar n'a pas d'effet notable sur la dissolution de Sb 

et Cu. Toutefois, un minimum de 0,5 bar de pression d'oxygène est nécessaire pour atteindre 

le palier de dissolution de As (92% ). Le sélénium et le tellure atteignent leurs paliers 

respectifs de 52% et 30% à partir de 1 bar. 
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Remarque: Ces résultats succèdent à ceux obtenus en travaillant sur des boues 

fraiches, qui avaient montré qu'une pression d'oxygène de 2 à 5 bar permet d'abaisser les taux 

de dissolution de Se et de Te. Cependant, avec le vieillissement des échantillons, leur 

comportement dans les mêmes conditions opératoires a complètement changé. Ainsi, si les 

taux de dissolution du cuivre et de l'arsenic et parfois de l'antimoine sont restés inchangés, 

ceux du sélénium et du tellure sont plus élevés. En outre, les essais sur les boues vieillies en 

utilisant un rapport US plus faible et une pression d'oxygène de 0,5 bar donne les mêmes 

taux de dissolution de Cu, As, Te et Sb que la pression 5 bar. 

Ces constatations permettent de déduire alors que les boues anodiques RTM, comme 

toutes les boues, évoluent dans le temps en s'oxydant et deviennent plus facilement 

lixiviables. l'évolution concerne dans ce cas les phases minérales contenant surtout Se et Te. 
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Figure VII-11 : Effet de la pression d'oxygène sur la lixiviation par autoclavage des boues 

anodiques RTM; H2S04 = 2,2M; US 22/1; T 0 100 oc; Cond. 2 heures). 

Ill.1.6. Conclusion 
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Au terme de cette étude sur l'autoclavage des boues anodiques RTM, en milieu 

sulfurique sous pression d'oxygène, on peut conclure que les conditions favorables à une 

lixiviation sélective du cuivre et de l'arsenic sont les suivantes: 

-Température: .. 100 °C, 

-Pression d'oxygène: ce 0,5 bar (fonction du vieillissement des boues), 

- Concentration d'acide sulfurique: H2S04 2,2 M (20% en poids), 

- Temps de conditionnement: 2 heures, 

- Rapport liquide/solide: 12/1. 

L'essai réalisé dans ces conditions a permis la mise en solution de la quasi totalité du 

cuivre et d'environ 92% d'arsenic, 53% de tellure, 31% de sélénium et 21% d'antimoine. La 

dissolution des métaux précieux (or et argent) est pratiquement nulle. Le solide résiduel 

représente environ 50% du poids initial de l'échantillon et titre 0,3 % Cu; 13,5 %Ag; 0,5 % 

Au; 0,9% As; 11,5 %Se; 0,6% Te et 5,1 %Sb. li s'est donc enrichi en métaux précieux dans 

un rapport de 1,3 pour Au et 1,6 pour Ag, mais également en sélénium et antimoine. 

Remarque : dans les solutions de lixiviation par autoclavage qui ont vieillie (plus 

de 4 semaines après l'essai d'autoclavage), on a observé la formation d'un précipité rouge. 

La quantité de ce précipité est plus importante dans les solutions issues de tests utilisant des 

rapports LIS faibles. L'analyse au MEB, figure VII-12, a montré qu'il s'agit du sélénium 

élémentaire. 

111.2. Caractérisation du résidu d' autoclavage 

L'étude minéralogique du résidu d'autoclavage des boues RTM obtenu lors de la 

lixiviation dans les conditions optimales a donné les résultats ci-après : 

L'analyse granulométrique du résidu d'autoclavage des boues anodiques RTM, 

figure VII-13, a montré l'existence d'une seule population de grains, se groupant autours 

d'une moyenne de 8 ~-tm, nettement inférieure à celle de l'échantillon avant attaque qui est de 

l'ordre de 13 ~-tm. Le dso est également de 8 ~-tm. li y a eu réduction des fractions supérieures 

à 10 ~-tm et augmentation des fractions inférieures à cette dimension. Ceci laisse supposer que 

les phases minérales contenant le cuivre et l'arsenic sont plutôt concentrées dans les fractions 

de taille supérieure à 10 ~-tm. 
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Figure VII-12 : Spectre MEB du précipité de sélénium formé dans les solutions de 

lixiviation par autoclavagesous pression d'oxygène, des boues RTM. 
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Figure VII-13 : Courbe granulométrique du résidu d'autoclavage sous pression d'oxygène 

des boues anodiques RTM en milieu H2S04 (H2S04 2,2M; US 22/1; T0 

100°C; Poz 0,5 bar; Cond. 2 heures). 
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Figure VII-14 : Diffractogramme du résidu d'autoclavage sous pression d'oxygène, des 

boues anodiques RTM; H2S04 2,2M; LIS 12/1; T0 100 oc; Po2 0,5 bars; 

Cond. 2 heures. 

L'analyse par Diffraction des Rayons X, figure VII-14, montre surtout la présence 

de la barytine (BaS04) et de l'anglésite (PbS04). D'autres phases sont également identifiées 

en quantités relativement moyennes, voire faibles, comme : Ag2Se et Si02. 

L'observation au MEB, a permis d'identifier BaS04 (planche V-12), Sn02 (planche 

V -13), PbS04 (planche V -15), et des phases mixtes de Ag-Se qui peuvent contenir du soufre 

et/ou du tellure (planche V-14). Le calcul des formules structurales à partir de l'analyse 

chimique faite sur deux grains permet de supposer l'existance de Ag7Se3STe et A~Seo,6Sl,4· 

Les principales phases qui ont réagi lors de la lixiviation en milieu sulfurique sous 

pression d'oxygène sont surtout celles contenant du cuivre et de l'arsenic, ainsi que certaines 

phases de tellure, de sélénium et d'antimoine. 
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III.3. Mécanismes réactionnels de l'autoclavage sous pression d'oxygène 

D'après les taux de dissolution des éléments, les réactions qui ont lieu lors de 

l'autoclavage mettent en jeu les phases suivantes; CuS04, CuO, Cu2S, AgCuSe, AgAsSe2 et 

Cu7Tes. 

Le cuivre, l'arsenic, le tellure et le sélénium, se trouveraient en solution sous leurs 

degrés d'oxydation Cu2+, Te6+, As5+ et Se4+. Les réactions probables mises en jeu sont les 

suivantes: Jennings (1968) pour les réactions 8, 9, 10 et 11; Hoffmann (1989) pour les 

réactions 12 et 13; Encyclopedia of chemical reactions (1946) pour la réaction 14. 

Cu(s) + H2S04 + 1/2 02 = CuSÜ4(aq) + H20 (8) 

Cu2Te(s) + 2H2S04 + 5/2 02 + H20 = 2CuS04(aq) + Te(OH)6(aq) (9) 

2 CuAgSe(s) + 2H2SÜ4 + 02 = 2CuS04(aq) + Ag2Se(s) + Se(s) + 2H20 (10) 

Se(s) + 2Te(OH)6(aq) + 2H+ = H2Se03 (aq) + 2TeO(OH)+(aq) + 5H20 (11) 

Cu2Te(s) + 2H2S04 + 2 02 = 2CuS04(aq) + H2TeÜ3(aq) + H20 (12) 

H2Te03 (aq) + 1/2 02 = H2TeÜ4(aq) (13) 

As2Ü3(s) + H2S04 + 0,5 Û2(g) + 2H20 = 2H3As04(aq) + S02(g) (15) 

2AgAsSe2(s) + 2H2S04 + 5!202 = Ag2Se(s) + H2Se03 + As203.2S03 +H20 

(16) 

2AgAsSe2(s) + 2 H2S04 + 2H20 + 02 = Ag2Se(s) + H2Se03 + 2H3ASÜ4(aq) 

+2S02(g) (17) 

III.4. Conclusion 

Les résultats obtenus montrent qu'il est possible, par autoclavage sous faible 

pression d'oxygène en milieu sulfurique, de séparer essentiellement le cuivre qui constitue 

l'élément majeur, et l'arsenic, sans pour autant affecter les métaux précieux. On aura ainsi 

réduit, de moitié, la masse des boues anodiques tout en les enrichissant en métaux précieux. 
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Ceci augmentera leur valeur marchande et leur traitement ultérieur est facilité. 

La composition du résidu d'autoclavage est donc de 0,3% Cu; 13,5% Ag; 0,5% Au; 

0,9% As; 11,5% Se; 0,6% Te et 5,3% Sb. Ce résidu d'autoclage se trouve enrichi en Au, Ag, 

Se et Sb, et appauvri en Cu, As et Te, par rapport à l'échantillon initial qui titre 23,8% Cu; 

8,3% Ag; 0,3% Au; 2,9% As; 8% Se; 0,9% Te et 3,2% Sb. 

Les phases minérales essentiellement affectées par l'autoclavage sous pression 

d'oxygène sont: CuS04, AgCuSe, Cu2S, CuO, As203, AgAsSe2 et Cu7Tes. 

IV. CONCLUSION SUR LA LIXIVIATION EN MILIEU H2S04 

La lixiviation des boues anodiques RTM, en milieu sulfurique H2S04 est possible 

pour la récupération du cuivre et l'élimination de l'arsenic ainsi qu'une partie du tellure, du 

sélénium et de l'antimoine. L'ordre de dissolution de ces éléments, pour une température de 

100 °C est le suivant : Cu > As > Te > Se > Sb. 

En milieu sulfurique dilué, à pression atmosphérique, le résidu final de lixiviation 

représente environ 53% du produit initial et se compose de 6,5% Cu, 10,4% Se; 2,2% As; 

5,9% Sb; 0,5% Te; 12,1% Ag et 0,5% Au. Il se trouve donc enrichi en or et en argent dans 

des rapports respectivement de l'ordre de 1,6 et 1,4. Les teneurs en sélénium et antimoine ont 

également augmentée, respectivement dans un rapport de 1,3 et 1,8. Cependant, les taux de 

dissolution de Cu, As, Te et Se n'atteignant pas 100%, certaines phases porteuses de ces 

éléments telles que AgAsSe2, Ag2Te, AgCuSe n'ont donc pas été dissociées dans ces 

conditions de lixiviation. La dissolution de ces phases minérales nécessiterait l'addition au 

milieu acide sulfurique d'un agent oxydant. 

En effet, l'autoclavage des boues anodiques RTM sous pression d'oxygène améliore 

la dissolution du cuivre (99% au lieu de 86% ), de l'arsenic (92% contre 62%) et de 

l'antimoine (environ 20%); celle des autres éléments restant quasiment constante. Ainsi, le 

résidu de: lixiviation, qui constitue environ 50 % du solide initial, titre 0,3% Cu; 13,5% Ag; 

0,5% Au; 0,9% As; 11,5% Se; 0,6% Te et 5,3% Sb. Il est donc plus riche, que l'échantillon 

initial, en Au, Ag, mais aussi en Se et Sb. 
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I. INTRODUCTION 

Les tests d'orientation effectués sur les boues anodiques RTM ont montré la 

possibilité de dissoudre sélectivement le cuivre et 1' arsenic par l'acide hexafluorosilicique 

(H2SiF6)· L'addition d'un oxydant permet de dissoudre, de façon non sélective le cuivre, 

l'arsenic, le sélénium, le tellure, l'argent et l'antimoine. 

Après un rappel de quelques propriétés thermodynamiques et quelques utilisations 

de ce milieu, une étude complète a été menée sur la lixiviation des boues anodiques RTM en 

milieu acide hexafluorosilicique seul; ainsi qu'en milieu acide hexafluorosilicique - acide 

nitrique. 

Les résidus d'attaque de chaque milieu ont été caractérisés afin d'établir les 

mécanismes de dissolution des phases minérales. Les éléments étudiés dans ce chapitre sont: 

Cu, As, Ag, Se, Te, Sb et Au. 

II. GÉNÉRALITÉS 

11.1. Propriétés thermodynamiques de l'acide hexafluorosilicique 

L'acide hexafluorosilicique est un acide fort. Il est facilement préparé en faisant agir 

l'acide fluorhydrique sur la silice selon la réaction 1: 

Si02 gel+ 6 HF= H2SiF6 + 2 H20 (1) 

Sa production industrielle est réalisée par action de l'acide fluorhydrique sur du 

sable. II constitue aussi un sous-produit de la fabrication de l'acide phosphorique. 

Les études fondamentales sur l'acide hexafluorosilicique sont peu nombreuses. Les 

solutions aqueuses de H2SiF6 sont le siège de deux réactions, 2 et 3: 

H2SiF6 = SiF4 + 2HF (2) 

SiF 4 + 2H20 = HF + Si02 (3) 

(4) 
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L'ion SiF62- est le seul complexe halogéné du silicium. L'acide hexafluorosilicique 

donne des sels de métaux lourds solubles, alors que ceux des alcalins et alcalinoterreux ne le 

sont pas. 

La réaction 2 est la réaction principale qui se produit en solution concentrée, tandis 

que la réaction 3 est une hydrolyse qui a lieu en solution diluée (Drissi, 1986). Baur, 1904, a 

observé la réaction 3, pour des concentrations en H2SiF6 au delà de 3M. La réaction 3 a été 

observée également par Plakhotnik et al., 1976, quand on mélange H2SiF6 à un autre acide 

concentré. Cependant, la concentration du deuxième acide qui provoque cette réaction n'est 

pas précisée. 

L'acide hexafluorosilicique est stable avec des chaleurs de formation élevées. Il 

déplace l'acide carbonique, et même l'acide chlorhydique (réactions 5 et 6): 

(5) 

H2SiF6 + NaCl = Na2SiF6 + 2HC1 (6) 

Bessière et al., 1990, rapportent que par rapport aux acides HCl et H3P04, HzSiF6 

est peu complexant. Il est également dépourvu de propriétés oxydantes à l'inverse de HzS04 

et HN03 et de propriétés réductrices au contraire de HCI. Ses caractéristiques sont proches 

de celles de HCl04 à froid. Néanmoins, II est plus acide que les autres acides minéraux 

HCI04, H2S04, HCI, H3P04 et HF, d'où son utilisation comme milieu d'attaque pour 

augmenter la réactivité de certains éléments métalliques. 

Par ailleurs, Krylov, 1971 a mis en évidence l'existence de l'ion SiF62- dans les 

solutions H2SiF6 2,6 M. Ces solutions présentent un comportement électrolytique similaire à 

celui des solutions H2S04. 

D'après Vian et al., 1984, la neutralisation d'une solution de H2SiF6 0,2M par la 

soude conduit à deux équilibres successifs: 

(7) 

(8) 
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II.2. Utilisation de l'acide hexafluorosilicique 

Les principaux travaux sur l'utilisation de l'acide hexafluorosilicique concernent la 

récupération et l'électroaffinage du plomb. 

Ainsi, dans le procédé Extramet (Anonyme, 1985) la lixiviation des minerais 

sulfurés complexes, en milieu acide hexafluorosilicique oxydant (addition de Fe2(S04)3) 

permet de dissoudre Cu, Zn et de laisser Pb sous forme de sulfate dans le résidu. Ensuite, le 

plomb est mis en solution à partir de ce résidu en opérant une attaque en milieu H2SiF6 

rendu complexant par addition de CaCl2, puis récupéré par électrolyse. 

D'autres procédés ont également été développés pour la récupération du plomb par 

électrolyse en milieu acide hexafluorosilicique (Drissi, 1986): procédé "Fraser"; procédé 

"Stauter"; procédé "Betts"; procédé "Kerby" et procédé "Nomura". 

ITI. LIXIVIATION EN MILIEU ACIDE HEXAFL_UOROSILICIQUE SEUL 

III.l. Détermination des conditions opératoires 

III.l.l. Effet de la concentration de H2SiF6 

L'influence de la concentration de l'acide hexafluorosilicique a été étudiée en 

travaillant avec un rapport LIS de 11,5/1, un temps de conditionnement de 3 heures et à 

température ambiante. Les concentrations utilisées varient de 0,5 à 2 M. 

La figure VIII-1 présente les résultats obtenus, qui montrent que, de manière 

générale, l'acide hexafluorosilicique permet de dissoudre de façon non sélective Cu, As, Te, 

Se. La dissolution de l'antimoine est faible alors que l'or et l'argent restent pratiquement dans 

le résidu de lixiviation. 

L'augmentation de l'acidité du milieu d'attaque n'a pas d'influence notable sur la 

dissolution de ces éléments. Néanmoins, la concentration de H2SiF6 est fixée à 1,5M pour la 

suite de l'étude, bien qu'une concentration de 0,5M peut également être satisfaisante, afin de 

mettre à profit le caractère acide de l'acide hexafluorosilicique. 
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Figure VIII-1 :Effet de la concentration de H2SiF6 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (T0 amb.; P. atm.; LIS= 11,5/1; Cond. 3 heures). 

III.1.2. Effet du temps de conditionnement 

L'influence du temps de conditionnement a été suivie dans les conditions opératoires 

suivantes : température ambiante, L/S = 11,5/1, H2SiF6 = 1,5 M, temps de conditionnement 

variable, de 30 minutes à 4 heures. 

Les résultats présentés figure VIII-2 montrent que la cinétique de dissolution est 

rapide. Les taux de dissolution des espèces solubles atteignent quasiment leur maximum au 

bout de 30 minutes. 

III.1.3. Effet de la température 

Les tests ont été éffectués à des températures variant entre l'ambiante et 65 oc, pour 

LIS= 11,5/1; H2SiF6 = 1,5 Met un temps de conditionnement de 3 heures. 

Les résultats obtenus sont présentés figure VIII-3. On en déduit que l'augmentation 

de la température améliore la mise en solution du cuivre, mais surtout celles de l'arsenic et de 

l'antimoine. Ainsi, pour une température de 60 °C, les taux de dissolution de ces éléments 

passent respectivement de 86 à 93%; de 68 à 90% et de 25 à 80%. En revanche, on observe 

une légère diminution de taux de dissolution de Se et Te. 
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Figure VIII-2 : Effet du temps de conditionnement sur la lixiviation des boues RTM 

(HzSiF6 1,5 M; L/S = 11,5/1; ramb.; P. atm.). 
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Figure VIII-3 :Effet de la température sur la lixiviation des boues RTM (HzSiF6 1,5M; LIS 

11,5/1; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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111.1.4. Effet du rapport Liquide/Solide 

Les conditions opératoires retenues pour l'étude de l'influence de la concentration en 

solide de la pulpe, sur la lixiviation des boues RTM, ont été comme suit : température 

ambiante, temps de conditionnement 3 heures, H2SiF6 1,5 M, rapport L/S variant de 6/1 à 

25/1. 

Les résultats de la figure VIII-4 montrent que 1 'augmentation du rapport L/S 

n'affectent que les taux de dissolution de Sb et de As, qui se trouvent nettement améliorés; 

atteignant des valeurs respectives de 55 et 83 %pour LIS = 25/1. Il est donc probable qu'une 

phase minéralogique contenant ces deux éléments soit dissoute pour des valeurs de LIS 

élevées. 
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Figure VIII-4 : Effet du rapport liquide solide sur la lixiviation des boues RTM (H2SiF6 

1,5M; T o amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 

111.1.5. Conclusion 

A la lumière des résultats obtenus lors de l'étude de l'influence des différents 

paramètres sur la lixiviation des boues anodiques RTM en milieu acide hexafluorosilicique, il 

apparaît qu'il est possible d'atteintre, selon les conditions opératoires retenues, des taux de. 

dissolution de 93% Cu, 90% As, 80% Sb, 55% Te et 39% Se. 
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La lixiviation est donc non sélective, bien qu'elle ne soit pas totale pour tous les 

éléments. Toutefois, la sélectivité peut être améliorée, notamment vis à vis de la dissolution 
de l'antimoine, en travaillant en milieu H2SiF6 0,5 M, à température ambiante et avec un 

rapport liquide/solide de 6/1. Mais, dans ces conditions les taux dissolution du cuivre et de 

l'arsenic ne dépassent pas, respectivement, 83 et 60 %. 

111.2. Caractérisation du résidu d'attaque par H2SiF6 

Le résidu de lixiviation par l'acide hexafluorosilicique a été soumis à une étude 

granulométrique et minéralogique par diffraction X et par microscopie électronique à 

balayage. 

L'analyse granulométrique, figure VIII-5, met en évidence une granulométrie fine 

avec un dso ... 10 ~J.m. Le résidu présente également une seule population de grains. L'allure 

de la courbe cumulative est pratiquement identique à celle de l'échantillon initial, mais 

légèrement décalée vers les tailles les plus fines. Le mode de la population est également 

décalé vers les tailles plus faibles. 

Dimension des parti.c'Ules (:um) 

Figure VIII·S :Courbe granulométrique du résidu de lixiviation des boues anodiques RTM 

(HzSiF6 O,SM; T. amb.; P. atm.; L/S 6/1; Cond. 30 minutes). 
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La diffraction des rayons X, figure VIII-6, met en évidence la présence de la 

barytine (BaS04), de l'anglésite (PbS04), du quartz (Si02) et de la naummanite (Ag2Se). 

3 
1 1 11 

1 
41 1 

4 

2 1 

1 : B aSO 4 (B aryt:ine) 
2 : PbS04 (Anglésite) 

3 : SiOz (Q'IJ.€t.l12) 
4:Ag2Se(Namnmrull~) 

30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1? 16 15 14 13 12 11 10 9 8 ? ô 5 4 3 

Figure VIII-6: Diffractogramme du résidu de lixiviation des boues anodiques RTM (H2SiF6 

0,5M; LIS 6/1; T. amb.; P. atm.; Cond. 30 minutes). 

La microscopie électronique à balayage a permis d'identifier des phases minérales 

telles que: BaS04 (planche VI-3), Sn02 sous forme de baguettes (planche VI-l); des phases 

Ag-Se avec des stoechiométrie variables, et contenant parfois d'importantes quantités de 

cuivre et de soufre (planche VI -4), et des traces de soufre et de cuivre (planche VI-2 et 5). 

III.3. Mécanismes réactionnels de la lixiviation par HzSiF6. 

D'après les résultats sur les taux de dissolution des éléments, de la caractérisation 

minéralogique du résidu d'attaque et de l'échantillon initial par microscopie électronique et 

par DRX, les phases minérales qui peuvent entrer en réaction avec l'acide hexafluorosilicique 

sont celles composées de cuivre, d'arsenic et/ou tellure. 
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Les complexes formés avec l'hexafluorosilicate de cuivre sont données dans le 

Handbook of Chemistry and Physics (1984-1985). Les réactions probables peuvent être alors: 

(9) 

(10) 

(11) 

CuzTe(s) + 2HzSiF6(aq) + 5/20z(g) = 2CuSiF6(aq) + HzTe04(aq) + HzO (13) 

III.4. Conclusion 

L'utilisation de l'acide hexafluorosilicique pour la lixiviation des boues anodiques 

RTM dans les conditions opératoires de L/S = 6/1, de temps de conditionnement = 30 

minutes, à température ambiante, et d'une concentration 0,5M HzSiF6, permet de dissoudre 

sélectivement le cuivre et presque autant d'arsenic que de tellure. La dissolution du cuivre et 

de l'arsenic peut être ameliorée avec la température, mais l'antimoine passe également en 

solution. L'or, l'argent, l'antimoine et la majeure partie du sélénium restent dans le résidu 

d'attaque. Ce dernier représente environ 55% en poids de l'échantilon initial, et titre 7, 7% Cu; 

2,3% As; 0,7% Te, 10% Se; 5,5% Sb; 14,8% Ag et 0,5% Au. Il est donc relativement plus 

riche en or, argent, sélénium et antimoine, et plus pauvre en Cu, Te et As, que l'échantillon 

initial qui contient 23,8% Cu; 2,9% As; 0,9% Te; 8% Se; 3,2% Sb, 8,3% Ag et 0,3% Au. 

L'acide hexafluorosilicique permet de dissoudre la majeure partie des phases 

minérales contenant le cuivre, l'arsenic et une partie du tellure, telles que: CuS04, CuQ, 

CuzS, Asz03, et Cu7Tes. Le complèment à 100% de cuivre, de l'arsenic et du tellure serait dû 

à la présence des phases minérales difficilement dissociables dans ce milieu. Ces phases 

minérale'S seraient; AgCUSe, AgAsSez et probablement Agz Te, qui contient presque la moitié 

du tellure existant dans l'échantillon initial. 

L'addition d'un oxydant tel que HN03 au milieu acide hexafluorosilicique 

améliorerait certainement la dissolution du cuivre et de l'arsenic, et également celle des autres 

éléments contenus dans les boues anodiques RTM. Ceci a fait l'objet de l'étude qui vient ci­

après. 
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IV. LIXIVIATION PAR LE MÉLANGE H2SIF6·HN03 

IV.l. Détermination des conditions opératoires optimales 

IV.l.l. Effet des proportions des acides dans la solution d'attaque 

Une série d'essais de lixiviation est réalisée en utilisant des mélanges d'acides de 
concentrations variant de 1,3 à 1,8 M H2SiF6 et de 2,9 à 4 M HN03. Les autres paramètres 

sont fixés à L/S=12/1; conditionnement= 3 heures et température= ambiante. 

Les résultats obtenus sont présentés dans les figures VIII-7 à IV-12. On peut en 

déduire que : 

- Pour une concentration donnée de H2SiF6, la variation de la concentration 

de HN03 permet d'augmenter les taux de dissolution de Ag, Se et Te. Cette augmentation est 

d'autant plus marquée que la concentration de H2SiF6 est faible. 

- Pour une concentration fixe de HN03, l'augmentation de la concentartion de 

H2SiF6 améliore également la lixiviatîon de Ag, Se et Te pour une concentration en acide 

nitrique de 2 et 3 M; tandis que pour HN03 4 M, la variation de la concentration en H2SiF6 

n'a pas d'effet notable sur la dissolution de tous les éléments. 

La sélectivité de la lixiviation diminue donc avec l'augmentâtion du caractère acide 

et oxydant du milieu d'attaque. Pour dissoudre la majeure partie des impuretés As, Se, Te et 

du cuivre, le milieu composé de HN03 ,.,. 4 M et H2SiF6 •1,3 M est retenu pour la suite de 

l'étude. 
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Figure VIII-7 : Effet de la concentration de HN03 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (H2SiF6 1,3M; L/S 12/1; T 0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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Figure VIII-8 : Effet de la concentration de HN03 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (H2SiF6 1, 7M; L/S 12/1; T0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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Figure VIII·.~ : Effet de la concentration de HN03 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (H2SiF6 2,2M; L/S 12/1; T0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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Figure VIII-10 : Effet de la concentration de H2SiF6 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (HN03 2M; L/S 12/1; T0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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Figure VIII-11 : Effet de la concentration de H2SiF6 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (HN03 3M; LIS 12/1; T0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 

100- El El ~ El 
i 0 

90 a )( HN034M 
+ + 

~ 80 El Cu ... • • • 1:1 • • Ag ! 70 
= + As i 60 
(1.) )( Se ;a 50-
~ 0 Te 

~ 40-

~ 30 

20 1 

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 
H2SiF6, M 

Figure VIII-12 : Effet de la concentration de H2SiF6 sur la lixiviation des boues anodiques 

RTM (HN03 4M; L/S 12/1; T0 amb.; P. atm.; Cond. 3 heures). 
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IV.1.2. Effet du temps de conditionnement 

Pour l'étude de la cinétique de dissolution avec le mélange HzSiF6 • 1,3 Met HN03 

4 M, les essais ont été menés à température ambiante et avec un rapport liquide/solide de 

12/1. Le temps de conditionnement varie de 1 à 5 heures . 

Les résultats donnés figure VIII-13 montrent que la lixiviation du cuivre est 

relativement rapide, atteignant environ 99 % au bout d'une heure, alors que les taux de 

dissolution de Ag, As, Te et Se n'atteignent leurs maxirnas qu'à partir de 3 heures. 
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Figure VIII-13 :Cinétique de lixiviation des boues anodiques RTM (HzSiF6 1,3 M; HN03 

4M; LIS 12/1; T0 amb.; P. atm.). 

IV.1.3. Effet de la température 

Pour un temps de conditionnement de 3 heures et un rapport liquide/solide de 8/1, 

on obtient les résultats de la figure VIII-14, qui laissent apparaître que la variation de la 

température entre l'ambiante et 65 °C, n'a un effet favorable que sur la lixiviation de Ag, As, 

Se et Te. 
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Figure VIII-14 : Effet de la température sur la lixiviation des boues anodiques RTM (HzSiF6 
1,3M; HN03 4M; L/S 12/1; P. atm.; Cond. 3 heures). 

IV.l. 4. Effet du rapport liquide-solide (LIS) 

En faisant varier le rapport liquide/solide entre 8/1 et 25/1, pour une température de 

35°C, un temps de conditionnement de 3 heures et une solution composée de HzSiF6 1.3 M 

et HN03 4 M, on obtient les résultats de la figure VIII-15. On en déduit que l'augmentation 

du rapport L/S affecte surtout la lixiviation de As et Sb dont les taux de dissolution passent 

respectivement de 81 à 96% et de 57 à 89%, à mesure que L/S augmente. ll est donc probable 

que ces deux éléments appartiennent à la même phase minérale. 
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Figure VIIIM15 : Effet du rapport liquide-solide sur la lixiviation des boues anodiques RTM 

(HzSiF6 = 1,3M ; HN03 4M; To 35°C; P. atm.; Cond. 3 heures). 

IV.l. 5. Conclusion 

L'étude de l'effet des différents paramètres sur la lixiviation des boues RTM, 

notamment pour dissoudre Cu, As, Ag, Se et Te, permet de déduire que des taux de 

dissolution acceptables peuvent être obtenus en milieu "acide hexafuosilicique-acide 

nitrique" dans les conditions opératoires suivantes : 

- solution d'attaque: HzSiF6 1,3 Met HN03 4 M, 

- rapport Liquide-Solide: 8/1, 

-température : 35°C, 

- durée d'attaque: 3 heures. 

Le résidu de lixiviation, qui représente environ 32% de l'échantillon initial, est alors 

fortement enrichi en or, dont la teneur passe de 0,3 à 1%. Il titre aussi 0,3% Cu; 5,5% Ag; 

1,8% As; 1,4% Se; 0,1% Te et 4,5% Sb. 

Les solutions de lixiviation titrent en moyenne 36,7 g/1 Cu; 11,2 g/1 Se; 8,9 g/1 Ag; 

3,6 g/1 As; 2,4 g/1 Sb et 1,7 g/1 Te. 
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IV.2. Caractérisation du résidu de lixiviation 

Pour appréhender les phases minérales qui ont réagi lors de la lixiviation des boues 

RTM par le mélange HzSiF6-HN03, une étude de caractérisation minéralogique a été réalisée 

sur le résidu d'attaque. Une étude de la granulométrie a été également effectuée. 

L'étude granulométrique effectuée sur le résidu solide de lixiviation par le mélange 

HzSiF6-HN03 (figure VIII-16) a permis d'obtenir une courbe granulométrique similaire à 

celle de l'échantillon initial, avec un dso ""' 11 ~-tm et des grains formant une seule population. 

Le mode de la population correspond à environ 11 !J.m, cependant la courbe est plus étalée 

par rapport à celle de l'échantillon initial et les proportions des fractions supérieures à 8 !J.ffi 

ont diminué, tandis que celles inférieures à 8 ~-tm ont vu leurs proportions augmenter. 

%50 5 

o~-------~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~o 
.1 1 10 100 

Dimension des particules (um) 

Figure VIII-16: Courbe granulométrique du résidu de lixiviation des boues RTM en milieu 

HzSiF6-HN03 (HzSiF6 1,3M; HN03 4M; L/S 8/1; T 35°C; P. atm.; Cond. 

3 heures). 

Sur le diffractogramme de la figure VIII-17, on observe, comparativement à celui de 

l'échantillon initial, la disparition des phases Ag2Se, AgCuSe, Bi02 et Cu1fes. Ces phases 

ont donc été lixiviées. Les phases identifiées sont BaS04 et le quartz (SiOz). En ce qui 
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concerne la phase PbS04, elle a d'abord été dissoute, au moins partiellement, mais le plomb 

s'est reprécipité sous forme d'une autre phase qui serait Pb3(N03)(0H)s. Par ailleurs, étant 

donné que le bruit de fond est moins important sur le diffractogramme du résidu de 

lixiviation, on peut considérer que toutes les phases amorphes ont été dissoutes et que ce 

résidu est surtout constitué de phases cristallines. 
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Figure VIII-17: Diffractogramme du résidu de lixiviation des boues anodiques RTM en 

milieu HzSiF6-HN03 (HzSiF6 1,3M ; HN03 4M; LIS 8/1; T0 35°C; P. 

atm.; Cond. 3 heures). 

L'observation au microscope électronique à balayage sur l'échantillon résiduel 

(planche VII) a permis d'identifier le sulfate de baryum BaS04 (planche VII-18), le sulfate de 

plomb, PbS04 (plancheVII-20 et 22), le dioxyde d'étain, SnOz (planche VII-19), et le 

chlorure d'argent qui peut résulter de la dissolution de Ag puis sa reprécipitation par les ions 

chlorures présents dans les boues et qui peuvent provenir de l'électrolyte lors de 

l'électroaffinage, (planche VII-21). Sur le spectre de la planche VII-21, on voit apparaître à la 

fois des pics relatifs au chlore, à l'argent, au baryum, au soufre et à l'oxygène; il ne s'agit 

certainement pas d'une seule phase minérale, mais de deux phases distinctes, la barytine 

couvrant le chlorure d'argent. 
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IV. 3. Mécanismes réactionnels de la lixiviation par le mélange H2SiF6· HN03 

L'étude de la lixiviation des boues anodiques RTM par H2SiF6 seul à 35 oc a 

permis de constater que les éléments les plus dissous sont l'arsenic et le cuivre. 

L'attaque par le mélange H2SiF6- HN03 permet de dissoudre davantage de cuivre, 

d'arsenic, d'antimoine de sélénium, de tellure et d'argent. La dissolution de Ag, Se, Te et Sb 

est due à la présence des ions nitrates apportés par l'acide nitrique. 

Pour établir les mécanismes de dissolution des phases minérales, l'acide 

hexafluorosilicique n'a pas été pris en considération, en supposant qu'il intervient dans les 

réactions uniquement par les protons H+. L'oxygène qui intervient dans les réactions provient 

de l'atmosphère. 

La détermination des degrés d'oxydation des éléments concernés est prise dans la 

littérature. Dans le même milieu d'attaque, Bessière (1991) a pu observer par chromagraphie 

ionique que l'arsenic se trouve sous forme As043-, le sélénium sous forme Se032-. Il a aussi 

identifié les ions nitrate (N03 ·), fluorure (F·), et sulfate (S042-). Les réactions probables 

peuvent les suivantes; 

CuO(s) + 2 HN03(aq) = Cu(N03h(aq) + HzO (14) 

CuSÜ4(s) = CuSÜ4(aq) (15) 

Cu2S(s) + 2 HN03 + 2.5 Û2(g) = Cu(N03)z (aq) + CuS04(aq) + H20 (16) 

AgCuSe(s)+6HN03=Cu(N03)2(aq)+AgN03(aq)+HzSe03(aq)+NOz(g)+2NO(g)+2HzO (17) 

3Ag2Se(s)+ 14HN03 = 6AgN03(aq) + 3HzSe03(aq) + 3N02(g) +5NO(g) + 4Hz0 (18) 

3AgzTe(s) + 14HN03 = 6AgN03(aq) + 3HzTe04(aq) + 8NO(g) + 4Hz0 (19) 

CuzTe + 4HN03 + 5!20z = 2Cu(N03)2 + HzTe04(aq)+ H20 (20) 

2AgAsSez(s) + 3HN03 + 5,5Hz0 + 6,250z = 2H3AsÜ4(aq) + 2AgN03(aq) + 

4HzSe03(aq) + NO(g) (21) 

(22) 
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IV. 4. Conclusion 

La lixiviation des boues anodiques RTM par le mélange H2SiF6-HN03 dans les 

conditions opératoires optimales de H2SiF6 1,3 M; HN03 4 M; L/S 8/1; température 35°C et 

de conditionnement de 3 heures, permet de dissoudre de façon non sélective Cu, Ag, Se, Te, 

As et Sb. le résidu d'attaque représente environ 32% de l'échantillon initial et se trouve 

enrichi en or. Il titre en moyenne: 0,4% Cu; 3,5% Ag; 1,8% As; 0, 7% Se, 0,1% Te; 1% Au et 

4%Sb. 

Les solutions de lixiviation sont alors très riches en cuivre, argent et sélénium. Les 

concentrations moyennes des éléments sont: 35-37 g/1 Cu; 11-12 g/1 Se; 9-10 g/1 Ag; 3,6-3, 7 

g/1 As; 2,4-2,6 g/1 Sb et 1,7-1,8 g/1 Te. 

Pour un rapport liquide/solide de l'ordre de 25/1, on peut obtenir pratiquement les 

mêmes taux de dissolution de Cu, Se, Te et Ag, mais des taux de dissolution de As et Sb 

nettement meilleurs (96% As et 89% Sb). Les solutions de lixiviation sont par contre moins 

riches en ces éléments. 

La lixiviation des boues RTM dans ce milieu d'attaque affecte toutes les phases 

minérales contenant Cu, Ag, As, Se, Te et Sb, telles que CuS04, CuO, Cu2S, AgCuSe, 

Ag2Se, Ag2Te, Cu7Tes, AgAsSe2, Bi203 et As203. 

V. CONCLUSION SUR LA LIXIVIATION EN MILIEU H2SiF6 

L'utilisation de l'acide fluosilicique peut aboutir, selon les conditions opératoires, à 

dissoudre jusqu'à 93% Cu, 90% As, 80% Sb, 55% Te et 39% Se. L'or et l'argent ne sont 

pratiquement pas ou très peu solubilisés. Il apparaît donc que quelles que soient les 

conditions opératoires, l'or, l'argent et une quantité importante de sélénium restent dans le 

résidu dJittaque. Le tellure est partagé dans la plupart des cas entre le résidu solide et la 

solution de lixiviation. En revanche, l'antimoine peut passer dans sa majorité en solution (à 

65°C) ou bien rester dans le solide résiduel (à L/S = 6/1). Cependant, pour dissoudre le 

minimum d'antimoine, il faut utiliser les valeurs les plus faibles des paramètres étudiés (L/S = 

6/1; Température ambiante; conditionnement 30 minutes, et H2SiF6 0,5M). 

La dissolution du cuivre et de l'arsenic peut être améliorée avec la température, mais 

l'antimoine passe également en solution. L'or, l'argent, l'antimoine et la majeure partie du 
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sélénium restent dans le résidu d'attaque. Ce dernier représente environ 55% en poids de 

l'échantillon initial, et titre 7,7% Cu; 2,3% As; 0, 7% Te, 10% Se; 5,5% Sb; 14,8% Ag et 

0,5% Au. Il est donc relativement plus riche en or, argent, sélénium et antimoine, et plus 

pauvre en Cu, Te et As, que l'échantillon initial qui contient 23,8% Cu; 2,9% As; 0,9% Te; 

8% Se; 3,2% Sb, 8,3% Ag et 0,3% Au. 

CuS04, CuO, CuzS, As203, et Cu7Tes sont probablement les principales phases 

minérales affectées par l'acide hexafluorosilicique. 

La lixiviation des boues anodiques RTM peut donc être réalisée en milieu acide 

hexafluorosilicique. Son efficacité vis-à-vis du cuivre et des impuretés As, Se, Te et Sb est 

plus grande lorsque ce milieu est rendu oxydant, notamment par l'addition de HN03. 

En effet, le mélange acide nitrique-acide hexafluorosilicique permet de dissoudre en 

plus du cuivre et de l'arsenic, davantage de sélénium, tellure et même l'antimoine selon les 

conditions opératoires. En travaillant avec un mélange d'acide fuosilicique et d'acide nitrique 

dans les conditions suivantes : P. atm.; solution d'attaque: HzSiF6 1.3 M et HN03 4 M; 

rapport Liquide-Solide: 8/1; température : 35°C; conditionnement: 3 heures. 

On aura un résidu d'attaque qui représente environ 32% de l'échantillon initial. Ce 

résidu est fortement enrichi en or dont la teneur passe de 0,3 à 1%, et titre 0,3% Cu; 5,5% 

Ag; 1,8% As; 1,4% Se; 0,1% Te et 4,5% Sb. Les solutions de lixiviation sont très riches en 

cuivre, argent et sélénium. Elles titrent en moyenne 35-37 g/1 Cu; 11-12 g/1 Se; 9-10 g/1 Ag; 

3,6-3, 7 g/1 As; 2,4-2,6 g/1 Sb et 1, 7-1,8 g/1 Te. 

Ce milieu d'attaque touche à toutes les phases minérales contenant Cu, Ag, As, Se, 

Te et Sb, telles que CuS04, CuO, CuzS, AgCuSe, AgzSe, AgzTe, Cu7Tes, AgAsSez, Biz03 

et As203. 

Cette méthode s'applique assez bien à la définition d'un processus qui conduirait à 

obtenir l'élimination quasitotale d'éléments gênant pour la récupération de l'or, et doit être 

considerée comme une voie interessante pour valoriser les boues à un moment où tous les 

métaux sauf l'or sont économiquement peu attractifs. L'application de cette méthode doit être 

associée avec la récupération sélective des métaux mis en solution. 
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I. INTRODUCTION 

Après la mise en solution les impuretés chimiques contenues dans les boues 

anodiques RTM, il faut les extraire à partir des solutions, de manière sélective pour récupérer 

les éléments économiquement valorisables (Ag, Cu, Se, Te, ... ) ou non sélective pour éliminer 

, si le marché n'est pas favorable, les éléments toxiques (As, Se, Te, ... ) sous une forme stable, 

compatible avec les contraintes de l'environnement. Compte tenu de la complexité des milieux 

de lixiviation (forte acidité, présence de plusieurs métaux à des concentrations très variables, 

... ),cette étape de séparation des métaux s'avère souvent délicate. 

Avant d'aborder l'étude de l'extraction des éléments contenus dans les solutions de 

lixiviation par autoclavage en milieu sulfurique sous pression d'oxygène et par le milieu 

nitrofluorosilicique, nous donnons un rappel synthétique sur les techniques utilisées pour 

l'extraction de Cu, As, Se et Te à partir des solutions aqueuses. 

La récupération du cuivre est connue dans les solutions issues de l'attaque acide 

sulfurique des minerais (Blazy 1986). Le procédé utilisé met en oeuvre l'extraction par solvant, 

avec des extractants de la famille des hydroxyoximes (Lix 64N, 62, 84, 622, 984), suivie 

d'électrolyse (Chang et al., 1979; Blazy, 1986; Coca et al., 1986; Mikuki et al., 1986; Zhou, 

1988; Suttill et al., 1989; Gutierrez et al., 1990; Mariusz et al. 1990). Ce procédé a remplacé en 

grande partie la technique classique de cémentation. n est utilisé dans plus de 25 instaliations 

dans le monde pour produire environ 780 000 tonnes de cuivre par an (Prasad et al., 1992). 

L'élimination de l'arsenic à partir de l'électrolyte d'affinage du cuivre, a été 

réalisée par extraction par solvant, utilisant le TBP ou un extractant sélectif appelé "XI-104", 

fabriqué par Henkel (Schwab et al, 1976). Dans certaines installations, elle est aussi effectuée 

par électrolyse mais d'autres métaux sont également déposés. 

Le Sélénium et le tellure ont été récupérés par cémentation sur du cuivre à partir 

des solutions d'électroaffinage (Kabanova et al., 1965) ou de lixiviation sulfurique sous 

pression d'oxygène des boues anodiques du cuivre (Jennings et al., 1968; Hoffmann, 1989). 
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II. SOLUTIONS SULFURIQUES D'AUTOCLA VAGE 

Les solutions de lixiviation par l'acide sulfurique sous pression d'oxygène sont des 

milieux très acides (pH= -0,1 à -0,3) et leur potentiel électrochimique est de l'ordre de 340 à 

380 mV/ECS. Elles contiennent du cuivre, de l'arsenic, du sélénium, du tellure et de 

l'antimoine. Les concentrations de ces éléments varient non seulement en fonction des 

conditions opératoires dans lesquelles s'effectue l'attaque, mais également suivant le degré 

d'oxydation des boues anodiques. Les compositions des solutions utilisées seront donc 

précisées lors de l'étude de chaque technique séparative. 

L'étude de l'extraction de Cu, As, Se, Te et Sb à partir des solutions d'autoclavage a 

donc été effectuée en faisant appel aux techniques de cémentation, d'évapocristallisation, 

d'extraction par solvant et de précipitation. 

II.l. Cémentation 

Les potentiels normaux des éléments Cu, As, Se, Te, Sb et Fe, tableau III, montrent 

que la cémentation sur du cuivre doit permettre de récupérer le sélénium et le tellure, laissant 

l'arsenic et l'antimoine en solution. Cependant, si l'on utilise le fer tous les éléments seront 

cémentés. Toutefois, compte tenu de la complexité des solutions.(acidité, concentrations des 

éléments, force ionique, ... ) le déroulement de certaines réactions de cémentation peut être 

modifié. 

Tableau IX-1: Echelle des potentiels standards (Robert et al., 1984-1985). 

Réaction Potentiel (V/E.N.H.) 

Se042- + 4H+ + 2e = H2Se03 + H20 + 1,15 

H6Te06 + 2 H+ + 2e = Te02 + 4H20 + 1,02 

H2Se03 + 4H+ + 4e = SeO + 3H20 + 0,74 

Te4+ + 4e = TeÜ + 0,568 

H3As04 + 2H+ + 2e = HAs02 + 2 H20 + 0,56 

eu2+ + 2e = euü + 0,3419 

HAs02 + 3H+ + 3e = AsÜ + 2H20 + 0,248 

Sbü+ + H+ +3e = SbÜ + 2H20 + 0,212 

Fe2+ + 2e = FeÜ - 0,447 
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11.1.1. Cémentation sur poudre de fer 

Les réactions qui peuvent avoir lieu lors de la cémentation sur le fer sont les suivantes: 

Cu2+ + FeO = cuO + Fe2+ (1) 

Se4+ + 2Fe0 = SeO+ 2Fe2+ (2) 

Te4+ + 2Fe0 = TeO + 2Fe2+ (3) 

2Sb3+ + 3Fe0 = 2Sb0 + 3Fe2+ (4) 

2As 3+ + 3Fe0 = 2As0 + 3Fe2+ (5) 

FeO + 2H+ = Fe2+ + H2 (6) 

De plus Fe2+ peut s'oxyder par l'oxygène dissous pour donner Fe3+ qui à son tour 

oxyde FeO suivant les réactions 7 et 8 : 

4Fe2+ + 4 H+ + 02 = 4Fe3+ + 2H20 (7) 

2Fe3+ + FeO = 3 Fe2+ (8) 

La cémentation sur poudre de feF a été effectuée sur une solution de lixiviation 

contenant Cu 13,6 g/1, As 1,67 g/1, Se 0,872 g/1, Te 0,195 g/1 et Sb 0,181 g/1. La quantité de 

poudre de fer utilisée est égale à la somme des quantités stoechiométriques des réactions 1 à 5. 

La variation temporelle de l'épuisement de la solution est donnée figure IX-1 pour Cu 

et As et figure IX-2 pour Se, Te et Sb. On en déduit que tous les éléments considérés sont 

cémentés avec une cinétique très rapide ne dépassant pas une minute. Les taux de cémentation 

obtenus sont ainsi de 99% Cu, 93% Se, 33% Te, 18% As et 10% Sb. Ces résultats sont donc 

compatibles avec les prévisions thermodynamiques. 

Le calcul des bilans matières à partir des concentrations des éléments dans les 

solutions avant et après cémentation montre une consommation en fer correspondant à 0,8 fois 

la stoechiométrie des réactions 1 à 5. 
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Figure IX-1: Cémentation de Cu et As sur poudre de fer à partir des solutions de lixiviation 

sulfurique sous pression d'oxygène. 
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Figure IX-2: Cémentation de Se, Te et Sb sur poudre de fer à partir des solutions de 

lixiviation sulfurique sous pression d'oxygène. 

La détermination de la quantité de fer nécessaire pour déposer le maximum des 

éléments a été étudiée en utilisant des quantités variables de fer par rapport à la stoechiométrie 

de la somme des réactions 1 à 5. La durée des essais est de 2 minutes. 
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Il apparaît d'après les figures IX-3 et IX-4 que le maximum de cémentation des 

éléments, surtout Cu et Se est atteint en travaillant avec une quantité de fer correspondant à une 

concentration de 15 gll. La consommation réelle de fer est de 0,9 fois la stoechiométrie des 

réactions 1 à 5, avec cémentation de 99% Cu, 93% Se, 40% As, 25% Te et 15% Sb. 

L'augmentation de la consommation du fer par rapport à l'étude de la cinétique est due à la 

cémentation de l'arsenic. 
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Figure IX-3: Influence de la quantité de fer sur la cémentation de As et Cu. 
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Figure IX-4: Influence de la quantité de fer sur la cémentation de Se, Te et Sb. 
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11.1.2. Cémentation sur poudre de cuivre 

Les essais ont été réalisés avec la même solution que pour la cémentation sur fer, en 

utilisant une quantité de poudre de cuivre correspondant à 12 fois la stoechiométrie des 

réactions 9 et 10 : 

Se4+ + 2Cu0 = SeO + 2Cu2+ (9) 

Te4+ + 2Cu0 = TeO + 2Cu2+ (10) 

Les résultats obtenus montrent que, comme prévu, seuls le sélénium et le tellure sont 

cémentés. La figure IX-5 donne la variation temporelle des taux de cémentation de ces deux 

éléments, qui atteignent au bout de 30 minutes 90% Se et seulement 36% Te. La cinétique est 

donc beaucoup moins rapide que dans le cas de la cémentation sur fer. 

La quantité de cuivre consommée au bout de 30 minutes de cémentation correspond à 

1,3 fois la stoechiométrie de réactions 9 et 10. 
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Figure IX-5: Cémentation de Se et Te sur poudre de cuivre à partir des solutions de 

lixiviation sulfurique sous pression d'oxygène. 
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Jennings et al. (1968) et Hoffmann (1989) rapportent qu'une augmentation de la 

température améliore la cémentation du tellure. Des essais ont alors été effectués à des 

températures de 20, 60 et 80 °C, avec un temps de conditionnement de 30 mn et une quantité 

de cuivre correspondant à 4 fois la stoechiométrie de cémentation de Se et de Te. Le tableau IX-

2 présente les résultats de ces essais. On en déduit que la température n'a pas d'effet sur la 

cémentation de ces deux éléments et ces résultats concordent avec ceux rapportés par Kabanova 

et al., 1965. 

Tableau IX-2: Influence de la température sur la cémentation du Se et du Te sur la poudre de 

cuivre, à partir des solutions de lixiviation sulfurique sous pression d'oxygène. 

Température, uc Cémentation Se, % Cémentation Te, % 

20 90 36 

60 90 31 

80 91 37 
~ 

La détermination de la quantité de cuivre optimale nécessaire pour cémenter le maximum de Se 

et Te a été effectuée en utilisant des quantités variables, à une température de 80°C et pendant 

30 minutes. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure IX-6. 

1000-

- 800- ~ èlJ e 
.. = 600-e ·--= b x = 400-
~ 
(j 

= e u 200. 
o R ~ i i 0 x 

0 1 1 

0 4 8 12 16 

Quantité de Cu, g/1 

Figure IX-6 : Influence de la quantité de cuivre sur la cémentation des élémens. 
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On en déduit que l'utilisation d'une quantité de cuivre correspondant à 4 fois la 

stoechiométrie des réactions 9 et 10 permet d'extraire 91% Se et 37% Te. La quantité de cuivre 

consommée est d'environ 1,1 fois. Il semble donc que la température à un effet favorable sur la 

réduction de la consommation du cuivre lors de la cémentation. 

II.1.3. Conclusion 

La cémentation sur le fer permet de récupérer plus de 90% de sélénium et de cuivre. 

Néanmoins elle n'est pas sélective car une partie du tellure est également cémentée. La solution 

résiduelle est riche en fer, titrant 14,1 gll Fe; 1,3 g/1 As; 0,1 g/1 Sb; 0,11 g/1 Te; 0,06 g/1 Se et 

0,01 g/1 Cu. De cette solution, il serait alors possible d'éliminer As sous forme d'arséniate de 

fer. 

Cependant, la cémentation sur poudre de cuivre aboutit à la récupération de la quasi 

totalité du sélénium et de presque autant de tellure que la cémentation sur le fer. 

Par conséquent, la séparation entre le cuivre et le sélénium peut être réalisée en 

procédant par cémentation préalable du sélénium sur le cuivre; ensuite, la solution épuisée en 

Se et enrichie en Cu est soumise à la cémentation sur poudre de fer. 

11.2. Evapocristallisation 

Lors de l'étude de l'autoclavage des boues RTM, il a été montré que l'utilisation de 

rapports liquide/solide très faibles provoque la précipitation du sulfate de cuivre, soit au cours 

de l'autoclavage soit après séparation liquide-solide et refroidissement du filtrat. On peut donc 

envisager la récupération du cuivre par évapocristallisation. 

Ainsi, sur une solution qui titre 13,62 g/1 Cu; 1,55 g/1 As; 0,87 gll Se; 0,16 gll Te et 

0,16 g/1 Sb, deux essais ont été réalisés en faisant varier le taux d'évaporation. Les résultats 

obtenus montrent bien que l'on cristallise du sulfate de cuivre. Toutefois, il se forme aussi un 

précipité fin de couleur rouge, qui rappelle le sélénium, dont la quantité est d'autant plus 
importante que le taux d'évaporation est élevé. 

Les taux de récupération sont donnés tableau IX-3. L'évapocristallisation du cuivre 

semble donc peu sélective. En effet, bien que l'on récupère jusqu'à 97% Cu, lorsque le taux 

d'évaporation de la solution est de 85 %, on entraîne également dans le précipité les autres 
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éléments, notamment l'antimoine. Toutefois, si l'on considère l'analyse chimique effectuée sur 

des cristaux de sulfate de cuivre, remis en solution après leur séparation du précipité de 

sélénium, on obtient des teneurs d'environ 39% Cu et moins de 0,01% pour les autres 

éléments (As, Se, Te et Sb). Il s'agit donc d'un produit relativement pur et cela est confirmé 

par les observations et l'analyse au MEB, comme le montre la figure IX-7. 

Tableau IX-3: Résultats des tests d'évapocristallisation du cuivre à partir de la solution 

d'autoclavage. 

Taux d'évaporation Taux de récupération, % 

% Cu As Se Te Sb 

73 76 15 14 17 51 

85 97 24 25 26 58 
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Figure IX-7: Spectre MEB des cristaux de sulfate de cuivre obtenus par évapocristallisation à 

partir des solutions de lixiviation sulfurique sous pression d'oxygène. 

11.3. Extraction par solvant 

L'objectif recherché en utilisant la technique d'extraction liquide-liquide est de 

récupérer sélectivement le cuivre. Pour cela, deux réactifs déjà connus comme extractants de cet 

élément en milieu sulfurique ont été utilisés. Ce sont le Lix 64N et le Lix 622, fournis par 

Henkel. 
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Le Lix 64N est un mélange de deux autres extractants, composé de 1% de Lix 63 (a 

hydroxyoxime) et de 99% de Lix 65N (2-hydroxy 5-nonylbenzophénone oxime). L'addition 

du Lix 63 a un effet synergique sur l'extraction de Cu par le Lix 65N. 

Ctfs 
1 

CH3-(CH2)3-CH- C-C -CH-(CHz)3-c~ 
1 1 Il 

H5c2 OH N-0 

Formule développée du Lix 63 

A 6Y~H19 

~c~c1 
Il 1 

HO-N OH 

Formule développée du Lix 65 

Le Lix 622 est une variante du Lix 64N. C'est une salicylaldoxime, constituée du 

mélange 5-nonylsalicylaldoxime et tridecanol. 

L'extraction du cuivre à partir de la solution sulfurique est tributaire du pH de la phase 

aqueuse comme le montre la réaction 11 : 

[2R-H]0 rg + [Cu2+]aq = [R2CuJorg + 2H+ (11) 

II.3.1. Étude de l'extraction 

Les essais ont été effectués à température ambiante, avec un rapport phase organique 

(0o) sur phase aqueuse (0a) de 1. Les paramètres étudiés sont le pH de la solution aqueuse, la 

concentration de l'extractant dans le kérosène et la cinétique d'extraction. Dans un premier 

temps seule la récupération du cuivre est examinée, la sélectivité vis-àvis des autres éléments 

sera étudiée une fois déterminées les conditions optimales d'extraction. 
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11.3.1.1. Effet du pH 

La solution initiale est composée de Cu 25 g/1, As 2,55 g/1; Se 0,54 gll; Te 0,296 gll et 

Sb 0,208 g/1. Le temps de contact entre la phase organique de l'extractant à 10% en volume 

dans du kérosène et la phase aqueuse est de 15 min pour le Lix 64N et de 10 min pour le Lix 

622. Les valeurs de pH testées varient de- 0,15 à 2,2. 

Lors de l'ajustement du pH, Il y a une légère diminution des concentrations des 

éléments, due à la dilution et à la perte dans le précipité formé. Ce précipité est identifié au 

MEB (figure IX-8) comme étant du sulfate de sodium Na2S04. 

La figure IX-9 montre que la charge en cuivre de la phase organique augmente avec le 

pH, comme le laissait prévoir la réaction 11. Cependant, le Lix 622 paraît meilleur extractant à 

pH acide que le Lix 64N. L'allure des courbes permet de supposer que l'on puisse extraire 

davantage de cuivre pour des valeurs de pH supérieures à 2. Toutefois, la suite du travail est 

effectuée sur des solutions à pH 2, afin d'éviter la formation d'une grande quantité de sulfate 

de sodium, qui précipite lors de la neutralisation, une forte dilution, ainsi que la perte des 

éléments dans le précipité formé. 
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. 
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Figure IX-8 : Caractérisation au MEB du précipité de sulfate de sodium formé lors de 

l'ajustement du pH par Na OH de la solution d'autoclavage . 
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Figure IX-9: Effet du pH sur l'extraction du cuivre par le Lix 64N et le Lix 622 à 10% dans 

le kérosène, à partir de la solution sulfurique d'autoclavage, temps de contact 15 

minutes; 0o/0a = 1. 

11.3.1.2. Influence de la concentration de l'extractant 

La solution utilisée titre en environ 20 gll de cuivre, après ajustement du pH à 2. Pour 

un temps de contact entre les deux phases de 15 minutes. On remarque, figure IX-10, que la 

charge de la phase organique augmente avec la concentration de l'extractant. Une concentration 

de 20% permet d'extraire environ 7 gll Cu avec le Lix 64N et 9,7 g!l avec le Lix 622. Par 

ailleurs, à partir de 10% en volume, le pouvoir extarctant du Lix 622 devient nettement 

supérieur à celui du Lix 64N. 

II.3.1.3. Cinétique d'extraction 

La cinétique d'extraction du cuivre a été étudiée pour des temps de contact allant de 2 à 

30 minutes. Notons que le temps nécessaire pour la séparation des phases est de l'ordre de 1 

minute pour le Lix 64N et de 30 secondes pour le Lix 622. 

Les résultats obtenus sont représentés IX-11. Ils montrent que la cinétique 

d'extraction est rapide aussi bien pour le Lix 64N que pour le Lix 622, 2 minutes. 
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Figure IX-10 : Effet de la concentration du Lix 64N et du Lix 622 dans le kérosène sur 

l'extraction du cuivre à partir de la solution sulfurique d'autoclavage, pH 2; 

0o/0a 1; temps de contact 15 min. 
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Figure IX-11: Cinétique d'extraction du cuivre par le Lix 64N à 20 et le Lix 622 à 10% dans 

le kérosène, à partir de la solution sulfurique d'autoclavage; pH 2; 0o/0a 1. 



117 

II.3.1.4. Isothermes d'extraction 

Les isothermes d'extraction ont été établis en opérant par étapes successives, à 

température ambiante, sur deux solutions neutralisées à pH = 2 et contenant : 

-Solution 1 : 20,5 gll Cu, 2,1 gll As, 0,4 giL Se, 0,18 gll Te et 0,05 gll Sb 

- Solution 2 : 20,2 gll Cu, 2 gll As, 0,66 gll Se, 0,17 gll Te et 0,085 gll Sb 

La solution 1 a été utilisée pour le Lix 64N et la solution 2 pour le Lix 622, dans les 

conditions opératoires suivantes: temps de contact = 2 minutes; Extractant à 20%; 0o/0a = 1. 

Les résultats obtenus sont donnés figures IX-12 et IX-13. On en déduit, comme dans 

les résultats précédents, que le Lix 622 extrait mieux le cuivre. En effet, en 3 étages il permet 

de récupérer environ 99% Cu, alors que le Lix 64 N n'extrait que 90% Cu en 5 étages. De 

plus, l'examen des taux d'extraction des éléments accompagnateurs, tableau IX-4, montre qu'il 

est relativement plus sélectif que le Lix 64N. 

Tableau IX-4 : Extraction par solvant en mileu acide sulfurique par le Lix 64N à 20% (5 

étages) et le Lix 622 à 20% (3 étages); pH = 2; T0 amb.; 0o/0a 1; Temps de 

contact 2 minutes. 

Taux d'extraction, % 

Extractant Cu As Se Te Sb 

Lix 64N 95 10 12 19 21 

Lix 622 99 0 0 2,5 5 
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Figure IX-12: Isotherme d'extraction du cuivre par le Lix 64N à 20% dans le kérosène, à 

partir de la solution sulfurique d'autoclavage; T0 amb.; pH 2; 0o/0a = 1; temps 

de contact= 2 min. 
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Figure IX-13 : Isotherme d'extraction du cuivre par le Lix 622 à 20% dans le kérosène, à 

partir de la solution sulfurique d'autoclavage; T0 amb.; pH 2; 0o/0a = 1; 

temps de contact = 2 min. 



119 

11.3.2. Étude de la réextraction du cuivre 

La réextraction du cuivre à partir de la phase organique a été effectuée en utilisant 

l'acide sulfurique. Pour celà, les phases organiques de Lix 64N et de Lix 622 ont été chargées 

en cuivre, respectivement à 8,7 g/1 et 9,6 g/1. 

Les paramètres de l'étude sont la concentration de l'acide sulfurique et la cinétique de 

réextraction du cuivre, dans les conditions opératoires suivantes : 0o/0a = 1, temps de contact 

= 10 minutes, température ambiante. 

II.3.2.1. Effet de la concentration de H2S04 

Les concentrations de H2S04 étudiées sont : 0,5; 1; 1,5 et 2 M. Les résultats sont 

présentés figure IX-14. Il apparaît que la réextraction du cuivre à partir de la phase Lix 64N est 

plus facile que dans le cas du Lix 622, lorsque la concentration en acide sulfurique est infériure 

à 2 M. Ce résultat était attendu car le pouvoir extractant de ce dernier est supérieur à celui du 

Lix 64N en milieu acide. Ainsi, les taux de réextraction obtenus avec H2S04 2M sont de 88% 

Cu pour la phase Lix 622 et 98% Cu pour la phase Lix 64N. 
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H2S04, M 

Figure IX-14: Effet de la concentration de H2S04 sur la réextraction du cuivre; temps de 

contact 10 minutes, 0o/0a =1 
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II.3.2.2. Cinétique de réextraction 

La phase de réextarction étant de l'acide sulfurique 2 M, on fait varier le temps de 

contact entre 2 à 15 minutes. La figure IX-15 met en évidence une cinétique plus rapide pour la 

réextraction du cuivre à partir de la phase Lix 622. Pour un temps d'équilibre d'environ 10 

minutes on réextrait la quasi totalité, soit ... 98% Cu. 
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Figure IX-15: Cinétique de réextraction du cuivre par H2S04 2M à partir des phases 

organiques Lix 64N et Lix 622 à 20%; 0o/0a = 1 

II.3.2.3. Isothermes de réextraction 

Les résultats obtenus avec H2S04 2M, pour des rapports 0o/0a variables et un temps 

de contact de 10 min, tableau IX-5, permettent de confirmer que la réextraction du cuivre est 

plus facile à réaliser à partir de la phase Lix 64N que de la phase Lix 622. Ceci est dü au fait 

que le Lix 622 a un pouvoir extractant supérieur à celui du Lix 64N en milieu plus acide, et la 

réextraction de Cu à partir de cette phase Lix 622 nécessiterait probablement un milieu 

sulfurique de concentration supérieure à 2M. Ainsi, pour 0o/0a = 3 on réextrait 96% du cuivre 

contenu dans la phase Lix 64N et pour 0o/0a = 2 on n'extrait que 80% de Cu de la phase Lix 

622. Les phases organiques titrent, respectivement 0,36 et 1,94 g/1 de cuivre résiduel, et les 

phases aqueuses de réextraction contiennent 25 g/l Cu (Lix 64N) et 15,42 g/l Cu (Lix 622). On 

peut donc s'attendre, en partant de phases organiques chargées (20 g/l Cu) à des solutions de 

réextraction très riches, contenant 30 à 60 g/l de cuivre, et purifiées des autres éléments (As, 

Se, Te et Sb). 
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Tableau IX-5: Réextraction du cuivre à partir des phases organiques Lix 64N et Lix 622, par 

H2S04 2M; T 0 amb.; Temps de contact 10 min. 

Lix 64N Lix 622 

0o/0a (CuJo, g/1 (Cu]a, g/1 Réextraction, % [CuJo, g/1 [Cu]a, g/1 Réextraction, % 

0,5 1,4 3,65 84 0,63 4,51 93 

1,0 0,19 8,51 98 1,16 8,49 88 

1,5 
0 1 1 1 1,48 12,25 85 

2,0 0,37 16,65 96 1,94 15,42 80 

3,0 0,36 25,00 96 1 1 1 

11.4. Neutralisation · précipitation 

Compte tenu des résultats de la cémentation sur poudre de fer et de cuivre, de 

l'extraction par solvant et de l'évapocristallisation, à partir des solutions sulfuriques 

d'autoclavage, on s'est proposé d'éliminer l'arsenic à partir des solutions issues de l'étape de 

cémentation sur le cuivre suivie de l'évapocristallisation et de la cémentation sur cuivre suivie 

de l'extraction du cuivre par le Lix 64N, bien que le Lix 622 soit plus performant. 

Les solutions issues des deux voies sont soumises à une cémentation sur fer pour 

éliminer Cu, Se et Te résiduels et pour enrichir la solution en fer en vue de la précipitation 

-d'une phase ferriarsenifère. 

La cémentation sur fer à partir des deux solutions a permis d'éliminer essentiellement 

le cuivre et partiellement Se, Te et Sb. Le tableau IX présente les résultats obtenus. 

Tableau IX-6: Cémentation des éléments sur le fer après évapocristallisation et après 

extraction par le Lix 64N. 

Elément Cu As Se Te Sb Fe 

Solution Conc. init., gll 8,17 5,29 0,42 0,55 0,24 1 
issue de Conc fin., g/1 0,94 4,91 0,1 0,23 0,19 3,77 

l'évapocristallisation Cém.,% 89 7 75 58 19 1 
Solution issue Conc. init., gll 2,49 2,39 0,19 0,23 0,07 1 
de l'extraction Conc fin., g/1 0,007 2,17 0,06 0,09 0,04 2,71 

par le Lix 64N Cém.,% 99,7 9 66 61 39 1 
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Pour la neutralisation - précipitation des éléments à partir de la solution finale, le fer en 

solution qui a servi pour la cémentation des éléments se trouverait sous forme de Fe2+ et Fe3+. 

La présence de Fe3+ est très importante pour l'élimination de l'arsenic (Talbaoui, 1989). Afin 

d'extraire le maximum de As, nous avons essayé, avant de neutraliser la solution par NaOH, 

d'oxyder Fe2+ en Fe3+ par de l'eau oxygénée, selon la réaction: 

2Fe2+ + H202 + 2H+ = 2Fe3+ + 2H20 (12) 

Après addition d'eau oxygénée en excés par rapport à la quantité stoechiométrique de 

la réaction 12, et ajustement du pH à une valeur de 11, pour précipiter l'arsenic et le fer et 

éliminer également les autres éléments présents, le précipité formé est constitué essentiellement 

de cristaux blancs de Na2S04, et un solide brun dont l'analyse au MEB montre l'existence de 

formes minérales contenant à la fois le fer et l'arsenic (figure IX-16). L'analyse chimique de 

cette phese permet d'établir une formule chimique qui ne correspond pas tout à fait à l'arseniate 

de fer. L'analyse DRX montre la présence du sulfate de sodium et probablement l'existence de 

Fe2As409; cette incertitude est due au fait que les pics relatifs à cette phase sont tous masqués 

par ceux relatifs à la phase majoritaire de Na2S04. Les résultats de la neutralisation sont 

donnés dans le tableau IX-7. Ils laissent apparaître l'élimination quasi totale de tous les 

élémensts, surtout Fe et As qui semblent former une seule phase, et l'obtention de solutions 

résiduelles relativement épurées. 
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Figure IX-16 : Spectre MEB du précipité de neutralisation de la solution ferrifère obtenue par 

cémentation des éléments sur poudre de fer. 



123 

Tableau IX-7: Précipitation des éléments, contenus dans les solutions résiduelles de 

cémentation sur le fer, par neutralisation. 

Elément Cu As Se Te Sb Fe 

Solution Conc. init., mg!l 700 3845 82 178 150 2827 

issue de Conc fin., mg!l 0 185 32 0 4 0 

l'évapocristallisation Elimination, % 100 95 61 100 97 100 

Solution issue Conc. init., mg!l 8 2347 70 100 47 2935 

de l'extraction Coné fin., mg!l 4 4 31 4 3 106 

par le Lix 64N Elimination, % 50 99,8 56 96 94 96 

II.S. Conclusion 

Les solutions sulfuriques d'autoclavage des boues anodiques RTM, sont surtout 

riches en cuivre et en arsenic. Elles contiennent également Se, Te et Sb. 

L'extraction du cuivre peut être réalisée soit par évapocristallisation, soit par extraction 

par les solvants Lix 64N ou Lix 622 à pH 2. L'utilisation du Lix 622 permet de réduire le 

nombre d'étages d'extraction. L'extraction par solvant est plus sélective vis à vis du cuivre que 

par évapocristallisation. 

La majeure partie du sélénium peut être récupérée par cémentation sur le cuivre. Le 

tellure est récupéré surtout lors de de la cémentation sur le fer. L'arsenic et une partie de 

l'antimoine sont éliminés avec le fer par neutralisation par NaOH. 

Il est donc possible de récupérer de façon relativement sélective les éléments contenus 

dans les solutions de lixiviation en milieu acide sulfurique sous pression d'oxygène. 

Ainsi, le sélénium et une faible partie du tellure peuvent être d'abord récupérés par 

cémentation sur du cuivre, avec des rendements respectifs de l'ordre de 90 et 36 %. Ensuite, 

par extraction par solvant utilisant le Lix 622 ou par évapocristallisation on peut extraire plus de 

90% de cuivre; puis, de la solution aqueuse épurée en Cu, Se et d'une partie de Te on cémente 

sur du fer la quasi totalité du tellure et du reste de sélénium. Enfin, par neutralisation de la 

solution issue de cette dernière étape et riche en fer on élimine l'arsenic sous forme d'une phase 

ferroarsénifère, ainsi que l'antimoine. Le procédé à mettre en oeuvre nécessite donc la 

combinaison des techniques de cémentation, d'évapocristallisation ou d'extraction par solvant 

et de neutralisation-précipitation. 
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III. SOLUTIONS DE LIXIVIATION NITROFLUOROSILICIQUE 

Le mélange "acide hexafluorosilicique-acide nitrique" met en solution le cuivre, le 

sélénium, l'argent, l'arsenic, l'antimoine et le tellure. Il s'agit donc de rechercher des méthodes 

séparatives pour l'extraction sélective de ces éléments. Pour cela, les techniques mises en 

oeuvre au cours de cette étude sont la précipitation , la cémentation et l'extraction par solvant. 

La composition moyenne des solutions de lixiviation est de 36 gll Cu; 11,5 gll Se; 9,5 

g11 Ag; 3,6 gll As; 2,5 gll Sb et 1,7 g/1. 

III.l. Précipitation de l'argent 

L'argent peut être récupéré à partir des solutions de lixiviation par précipitation avec 

des ions chlorures (pKs = 9,75). Le chlorure de sodium et le chlorure de potassium ne peuvent 

être utilisés car on a également précipitation de Na2SiF6 (pKs = 3,6) et K2SiF6 (pKs = 6,1). 

Cependant, l'acide chlorhydrique et le chlorure d'ammonium permettent de contourner cette 

interférence, mais le choix s'est porté sur NH4Cl au lieu de HCl afin d'éviter de trop acidifier la 

solution. 

Pour déterminer la quantité de NH4Cl nécessaire pour précipiter la totalité de l'argent, 

une série d'essais a été effectuée, à température ambiante, avec des ajouts de chlorure 

d'ammonium solide de telle sorte que la concentration dans la solution de lixiviation varie de de 

0,02 à 2 M. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau IX-8. On en déduit que la 

réaction est très quantitative. En effet, pour une concentration en chlorure de 0,1 Mon précipite 

99,9% de l'argent contenu à 0,1 M dans la solution de lixiviation. 

Tableau IX-8: Précipitation de l'argent par NH4Cl, à partit des solutions de lixiviation 

nitrofluorosilicique. 

[NH4Cl], M 0 0,02 0,05 0,1 0,6 1,2 2 

Ag résiduel, mgll 10890 7480 2624 12 3 9 21 

Taux de précipitation, (%) 0 31 76 99,9 99,9 99,9 99,8 
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L'analyse chimique, la diffraction des rayons X et l'observation au MEB du précipité 

obtenu (figure IX-17) montrent qu'il est composé uniquement de AgCI. La réaction de 

précipitation est donc sélective. 
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Figure IX-17: Spectre MEB du précipité formé lors de la précipitation par NH4Cl. 

D'après Charewicz et al. (1988), la récupération de l'argent métal à partir du chlorure 

d'argent, peut être réalisée par dissolution de ce précipité dans l'ammoniaque suivie de la 

cémentation sur du cuivre. 

111.2. Cémentation 

En plus du sélénium et du tellure (tableau IX-1), la cémentation sur du cuivre ou du fer 

permettrait de récupérer l'argent dont le potentiel standard redox à pH = 0 est de + 0,799 

V/ENH (réaction 13). Elle a donc été menée directement sur les solutions de lixiviation et après 

récupération de l'argent par précipitation. 

2 Ag + + Cuû = 2 Ag + Cu2+ (13) 



126 

111.2.1. Cémentation directe sur poudre de cuivre 

Les essais ont été effectués à température ambiante et sous agitation magnétique, sur 

une solution composée de 34,27 g/1 Cu; 10,16 g/1 Ag; 11,87 g/1 Se; 3,68 g/1 As; 2,61 g/1 Sb et 

1,7 g/1 Te . La quantité de cuivre utilisée est de l'ordre de 80 g/1, soit environ 4 fois la 

stoechiometrie totale de la cémentation de Ag, Se et Te, (réactions 9, 10 et 13). 

Les résultats sont représentés figures IX-18, 19 et 20. Ils montrent que, comme le 

laisse prévoir les données thermodynamiques, on cémente dans l'ordre Ag, Se et Te. Ainsi, on 

récupère 83% Ag au bout de 5 min (figure IX-18), et 44% Se (figure IX-19) et 30% Te (figure 

IX-20) après 10 min de céméntation. Toutefois, on remarque que le sélénium et le tellure ont 

tendance à se remettre en solution à mesure que le temps de cémentation se prolonge. La 

consommation du cuivre après 10 minutes est de 2,2 fois la stoechiométrie de cémentation de 

Ag, Se et Te. 

Par ailleurs, on observe une légère augmentation de la température ainsi qu'un 

dégagement d'un gaz brun qui serait N02. On aurait donc la réaction : 

N03· + 4H+ + 3e- =NO (t) + 2 H20 E0 = 0,95 V (14) 

puis oxydation de NO en N02 à l'air. 
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Figure IX-18 : Cémentation de l'argent sur poudre de cuivre, à partir des solutions de 

lixiviation des boues RTM en milieu nitrofluorosilicique. 
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Figure IX-19 : Cémentation du sélénium sur poudre de cuivre, à partir des solutions de 

lixiviation des boues RTM en milieu nitrofluorosilicique. 
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Figure IX-20 : Cémentation du tellure sur poudre de cuivre, à partir des solutions de 

lixiviation des boues RTM en milieu nitrofluorosilicique. 
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111.2.2. Cémentation sur poudre de cuivre après précipitation de 

l'argent 

La solution initiale est une solution exempte d'argent, obtenue par précipitation de ce 

dernier par le chlorure d'ammonium. Elle contient 34,39 g/1 Cu; 11,92 g/1 Se et 1,7 g/1 Te. 

La cémentation a été conduite dans les mêmes conditions opératoires que dans le cas 

précédent. Les résultats obtenus sont donnés figures IX-21 et 22. Les taux de récupération de 

Se et Te restent médiocres, ne dépassant pas respectivement 52% et 46% au bout de 15 min de 

cémentation, avec une consommation en cuivre de 2,3 fois la stoechiométrie des réactions de 

cémentation de Se et Te. 

111.2.3. Cémentation sur poudre de fer après précipitation de l'argent 

Sur une solution résiduelle de cémentation sur poudre de cuivre de composition 86,05 

gll Cu; 9,23 g/1 Se; 3,66 g/1 As; 2,36 gll Sb et 1,33 gll Te, on a procédé à une cémentation sur 

poudre de fer afin de déposer le cuivre et tous les autres éléments, notamment le reste de Te et 

Se qui n'ont pas été récupérés lors de la cémentation sur le cuivre. 

Les tests de cémentation ont eu lieu à température ambiante, avec une quantité de fer 

de 83 gll, correspondant à environ une fois la stoechiométrie des réactions de cémentation de 

Cu, Se,- Te, As et Sb, pour un rendement de 90% 

On observe également lors de la cémentation un fort dégagement gazeux (N02 et H2) 

et une importante réduction du volume de la solution. 

Les résultats présentés figures IX-23, 24 et 25 montrent que les taux de cémentation 

atteignent un maximum au bout de 15 minutes. On récupère 95% Se, 94% Te, 93% As, 71% 

Sb et 63% Cu. La consommation du fer est de 30,24 g/1, soit environ 46% de la quantité 

nécessaire pour obtenir les rendements de cémentation des éléments récupérés. On peut donc 

supposer que les réactions ne se font pas uniquement sur le fer, mais également sur un autre 

métal, notamment le cuivre qui a déjà été déposé, et cela expliquerait alors le faible taux de 

cémentation de Cu. 

La solution finale est donc riche en cuivre. Elle titre environ 31,62 gll Cu; 30,24 g11 

Fe; 0,68 gll Sb; 0,42 g/1 Se; 0,24 gll As et 0,07 g/1 Te. 
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Figure IX-21 : Cémentation de Se sur poudre de cuivre, après précipitation de Ag, à partir 

des solutions de lixiviation des boues RTM en milieu nitrofluorosilicique. 
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Figure IX-22 : Cémentation de Te sur poudre de cuivre, après précipitation de Ag, à partir 

des solutions de lixiviation des boues RTM en milieu nitrofluorosilicique. 
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Figure I.X-23 : Cémentation du cuivre sur poudre de fer à partir des solutions de lixiviation 

nitroflourosilîcique. 
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Figure IX-24 : Cémentation de As et Se sur poudre de fer, à partir des solutions de 

lixiviation nitrofluorosilicique 
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Figure IX-25 : Cémentation de Te et Sb sur poudre de fer, à partir des solutions de 

lixiviation nitrofluorosilicique 

JII.3. Extraction par solvant 

La cémentation du cuivre à partir des solutions nitrofluorosilicique étant médiocre, il a 

été fait appel à l'extraction par solvant. Les solutions étudiées sont issues de l'étape de 

précipitation de l'argent par le chlorure d'ammonium. Deux autres extractants ont été testés, le 

Lix 63-70 (produit Henkel) et le Cyanex 301 (produit Cyanamid). 

Le Lix 63-70 est un mélange de dialkyl a-hydroxyoxime (Lix 63) et de B­

hydroxyoxime (Lix 70). 

Fonnule développée du Lix 70 
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Le Cyanex 301, l'acide Bis (2,4,4 triméthylpénthyl) dithiophosphinique, est un acide 

fort. Il est connu pour ses capacités d'extraction non sélective des métaux lourds dans des 

solutions à pH< 2, mais très sélectives en milieu basique (Cyanamid, 1989). 

Formule développée du Cyanex 301 

Comme pour les solutions d'autoclavage, les paramètres étudiés sont le pH, la 

cinétique d'extraction, la concentration des extractants. 

III.3.1. Étude de l'extraction 

111.3.1.1. Effet du pH 

Les essais ont été effectués sur la solution acide, après ajustement du pH à une valeur 

de l'ordre de 1,5 à 2 avec NH40H à 28%. Cet ajustement de pH entraîne une dilution de 

l'ordre de 1,4 et la formation d'un précipité constitué, selon l'analyse par diffraction des rayons 

X par au moins deux phases (NH4)3SiF6N03 et (NH4)2SiF6; d'autres pics n'ayant pu être 

attribués. En effet, l'analyse chimique de ce précipité (tableau IX-9) montre la présence d'une 

importante quantité de Cu et Se, alors que sur le diffractogramme, les phases qui contiennent 

ces éléments n'apparaîssent pas. Le tableau IX-9 présente également la composition de la 

solution avant et après ajustement du pH à 1,5-2. 

Tableau IX-9: Composition chimique du précipité obtenu à pH = 1,5 - 2 et teneurs 

résiduelles de la solution après ajustement du pH. 

Eléments Cu As Se Te Sb 

Teneurs solution avant ajustement du pH, g/1 35,20 4,34 12,62 1,82 3,55 

Teneur du précipité, % 9,95 3,45 7,80 2,30 3,20 

Teneurs solution après ajustement du pH, g/1 24,17 2,28 5,68 0,17 1,63 
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Les résultats de l'extraction liquide-liquide, pour 0o/0a =1, un temps de contact de 15 

minutes et des concentrations de Lix 63-70 et de Cyanex 301 respectivement de 20 et 10% en 

volume dans le kérosène, sont donnés tableau IX-10. 

Tableau IX-10 : Effet du pH sur l'extraction de Cu, Se, Te, Sb et As par le Lix 63-70 et le 

Cyanex 301 à partir des solutions de lixiviation nitrofluorosilicique des boues RTM. 

Taux d'extraction, % 

Lix 63-70 à 20% en volume Cvanex 301 à 10% en volume 

pH Cu As Se Te Sb Cu As Se Te Sb 

<0 <2 <2 0 0 <2 <2 <2 0 4 <2 

1,5- 2 15 5 <2 25 0 37 5 0 24 0 

Il apparaît donc qu'aucun des extractant n'est efficace à pH très acide. Cependant, à 

pH= 1,5 à 2 le Cyanex 301 est meilleur que le Lix 63-70 pour le cuivre, permettant d'extraire 

37% contre 15% Cu. Toutefois, la sélectivité vis-à-vis du tellure est médiocre car on récupère 

24% de cet élément malgré sa faible concentration initiale (1,82 g/1). 

III.3.1.2. Cinétique d'extraction 

En opérant sur des solutions à pH= 1,5 à 2, contenant 21,75 gll Cu en utilisant le 

Cyanex 301 et 26,56 g/1 Cu en utilisant le Lix 63-70, et avec 0o/0a =1, on obtient les 

résultats de la figure I.X-26 lorsque le temps de contact varie de 2 à 15 minutes. II en ressort 

que pour les deux extractants, la cinétique d'extraction atteint l'équilibre au bout de 5 minutes. 

Le taux d'extraction du cuivre est alors de l'ordre de 37% pour le Cyanex 301 à 10% en 

volume et de l'ordre de 15% pour le Lix 63-70 à 20% en volume. 

III.3.1.3. Effet de la concentration des extractants 

En faisant varier les concentrations en volume des extractants dans le kérosène, entre 

10 et 20% pour le Lix 63-70 et entre 5 et 20% pour le Cyanex 301, on obtient les résultats de la 

figure IX-27, pour des solutions titrant respectivement 26,56 gll et 21,75 g/1 Cu, et pour un 

rapport phase organique/phase aqueuse de 1. Ces résultats confirment le pouvoir extractant 

élevé du Cyanex 301 et montrent que pour les deux extractants la récupération du cuivre 

augmente avec leur concentration dans le kérosène. Néanmoins, on retiendra pour la suite de 

l'étude une concentration de 20% en volume pour le Lix 63-70 et de 10% en volume pour le 

Cyanex 301. 
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Figure IX-26 : Cinétique d'extraction du cuivre par le Lix 63-70 à 20% et le Cyanex 301 à 

10%, à partir des solutions nitrofluorosiliciques; pH= 1,5 à 2; T0 amb.; 0o/0a =1. 
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Figure IX-27 : Effet de la concentration de l'extractant sur la récupération du cuivre à partir 

des solutions nitrofluorosiliciques; pH 1,5 à 2; T0 amb.; 0o/0a 1; Temps de 

contact 15 min. 
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III.3 .1.4. Isothermes d'extraction 

Les isothermes de distribution sont obtenues à température ambiante, en effectuant 

plusieurs essais successifs d'extraction à partir de la solution de lixiviation à pH = 1,5 à 2, 

pour 0o/0a =1, un temps de contact de 15 minutes et des concentrations de Lix 63-70 et de 

Cyanex 301 respectivement de 20 et 10 % en volume dans le kérosène. Les résultats de ces 

essais sont donnés figure IX-28 pour le Lix 63-70 et figure IX-29 pour le Cyanex 301. Ils 

confirment également le pouvoir extractant élevé de ce dernier extractant par rapport au Lix 63-

70. En effet, en plus de 8 étages on n'extrait qu'environ 72% du cuivre avec le Lix 63-70, 

alors qu'avec le Cyanex 301 le taux d'extraction atteint une valeur supérieure à 90% en moins 

de 3 étages. Toutefois, si l'on examine la sélectivité on remarque que le Cyanex 301 extrait 

également Se et Te dont les taux d'extraction en trois étages sont de l'ordre de 38 % Se et de 71 

%Te, ce qui correspond à des teneurs dans la phase organique d'environ 1,15 g/1 Se et 30 mg/1 

Te. 
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Figure IX-28 : Isotherme d'extraction du cuivre par le Lix 63-70 à 20% à partir des solutions 

nitrofluorosiliciques; pH= 1,5 à 2;T0 amb.; 0o/0a 1; Temps de contact 15 min. 
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Figure IX-29 : Isotherme d'extraction du cuivre par le Cyanex 301 à 10% à partir des 

solutions nitrofluorosiliciques; pH 1,5 à 2; T0 amb.; 0o/0a 1; Temps de 

contact 15 min. 

III.3.2. Étude de la réextraction 

La réextraction du cuivre à partir des phases organiques Lix 63-70 et Cyanex 301 a fait 

l'objet uniquement de tests d'orientation, afin de déterminer les caractéristiques des phases 

aqueuses de réextraction. 

III.3.2.1. Réextraction à partir de la phase Lix 63· 70 

L'acide sulfurique constitue la phase aqueuse couramment employée pour la 

réextraction du cuivre à partir de phases organiques contenant des extractants de la famille des 
Lix. En effet, les essais réalisés, à température ambiante, avec des concentration H2S04 

variables (de 0,5M à 4 M), pour 0o/0a = 1 et un temps de contact de 10 min, montrent que la 

réextraction du cuivre à partitr d'une phase organique chargée à 3,2 gll est totale même lorsque 
la concentration d'acide sulfurique est faible, H2S04 ,. 0,5 M, (figure IX-30). 
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Figure IX-30 : Effet de la concentration de HzS04 sur la réextraction du cuivre de la phase 

organique Lix 63-70 chargée à 3,2 g!l Cu; T 0 amb.; 0o/0a 1; Temps de contact 10 min. 

III.3.2.2. Réextraction à partir de la phase Cyanex 301 

Les milieux de réextraction testés sont l'acide hexafluorosilicique, l'acide sulfurique et 

l'acide nitrique, mais seul le milieu HN03 s'est révélé un réextractant du cuivre. Les deux 

autres acides n'ont pas donné de bons résultats même à des concentrations très élevées, 

H2SiF6 2,8 M et H2S04 8M. 

Les essais réalisés avec HN03, sur une phase organique de Cyanex 301 à 10% 

chargée à 9 g!l Cu, à température ambiante et pour 0o/0a = 1, montrent que le taux et la 

cinétique de réextraction du cuivre dépendent de la concentration de l'acide nitrique. En effet, 

pour un temps de contact de 10 min, le taux de réextraction du cuivre augmente avec l'acidité 

du milieu nitrique et la réextraction est totale pour HN03 4 M (figure IX-31). Cependant, pour 

une concentration 2 M HN03, il est également possible de réextraire la totalité du cuivre mais 

avec une cinétique deux fois plus lente; le temps d'équilibre n'étant atteint qu'au bout de 20 min 

(figure IX-32). 

L'analyse chimique de la phase aqueuse de réextraction (As et Sb < 10 mg/1, Se 15 

mg!l et Te 20 mg!l) laisse apparaître que l'acide nitrique 2 M réextrait aussi environ 65 %du 

tellure contenu dans la phase organique alors que le sélénium est moins bien réextrait. 
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Figure LX-31 : Effet de la concentration de HN03 sur la réextraction du cuivre de la phase 

Cyanex 301 à 10% chargée à 9 g;1 Cu; T0 amb.; 0o/0a 1; Temps de contact 10 min. 
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Figure IX-32 : Cinétique de réextraction du cuivre de la phase Cyanex 301 à 10% chargée à 

9 g;1 Cu; HN03 = 2 M; T0 amb.; 0o/0a = 1. 
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III.4. Conclusion 

Il ressort de l'ensemble des résultats obtenus que la séparation sélective de tous les 

éléments métalliques est un but difficile à atteindre dans les solutions de lixiviation 

nitrofluorosilicique. En effet, seule la précipitation de l'argent par les ions chlorures est 

sélective. 

La technique de cémentation est moins efficace qu'en milieu sulfurique. Lorsqu'elle 

est effectuée sur poudre de cuivre pour récupérer le sélénium et le tellure, les taux de 

récupération sont médiocres, ne dépassant pas respectivement 52% et 46%. Cependant, en 

utilisant le fer la sélectivité est très mauvaise. 

L'extraction par solvant permet de récupérer le cuivre en utilisant le Cyanex 301, mais 

elle est aussi peu sélective vis-à-vis du tellure et du sélénium. De plus, la réextraction s'avère 

difficile, nécessitant l'utilisation de l'acide nitrique à une concentration d'au moins 2 M, ce qui 

pourrait affecter la stabilité de l'extractant. 

IV. CONCLUSION GENERALE SUR L'EXTRACTION DES ELEMENTS A 

PARTIR DES SOLUTIONS DE LIXIVIATION 

L'extraction des métaux contenus dans les solutions de lixiviation des boues 

anodiques RTM nécessite la mise en oeuvre de plusieurs techniques séparatives, qui en 

fonction des caractéristiques du milieu ne sont pas toutes sélectives. En effet, s'il est possible 

d'obtenir une sélectivité relativement acceptable pour les milieux de lixiviation sulfurique sous 

pression d'oxygène, ceci est difficile à atteindre lorsqu'il s'agit des solutions de lixiviation 

nitrofl uorosilicique. 

En prenant en compte les résultats de chacune des techniques étudiées, on propose 

donc les schémas de principe suivants : 

1&' Pour les solutions sulfuriques d'autoclavage contenant Cu, As, Se, Te 

et Sb, les principales étapes envisagées sont (figure IX-33), 

- Récupération de la quasi totalité du sélénium et d'une partie du tellure par 

cémentation sur du cuivre, 
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- Récupération du cuivre par évapocristallisation, sous forme CuS04.nH20, ou 

par extraction par solvant, après ajustement à pH .. 2, avec comme extractant le Lix 622 et 

réextraction par de l'acide sulfurique, 

- Récupération du tellure avec le reste du sélénium par cémentation sur du fer, 

-Neutralisation de la solution finale pour éliminer l'arsenic sous forme de phase 

ferroarsénifère, qui entraîne également l'antimoine. 

tr:V' Pour les solutions de lixiviation nitrofluorosilicique, contenant Cu, 

Ag, As, Se, Te et Sb, le schéma de principe est donné figure IX-34 et comporte les étapes ci­

après, 

- Récupération de l'argent par précipitai on sous forme de AgCl, 

- Cémentation partielle du sélénium et du tellure sur du cuivre, 

- Extraction par solvant du cuivre, après ajustement à pH .. 1,5 - 2, avec le 

Cyanex 301 et réextraction par de l'acide nitrique, 

- Cémentation sur du fer pour récupérer Se, Te résiduels, 

- Neutralisation de la solution finale pour éliminer l'arsenic avec du fer, ainsi 

que tous les autres éléments résiduels. 

Il apparaît donc que quelque soit le milieu d'attaque des boues anodique RTM, le 

procédé à mettre en oeuvre sera complexe, nécessitant la combinaison de plusieurs techniques. 

De plus, l'ajustement du pH à des valeurs voisines de 2 entraîne la formation de précipités dont 

il faut prévoir le devenir. 
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Figure IX-33 : Schéma de principe pour la récupération des éléments contenus dans les 

solutions de lixiviation sulfurique sous pression d'oxygène des boues 

anodiques R TM. 
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1 Solution nitrotluorosilicique, g/11 
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Figure IX-34 : Schéma de principe pour la récupération des éléments contenus dans les 

solutions de lixiviation nitrofluorosilicique des boues anodiques RTM. 
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CONCLUSION · DÉVELOPPEMENT 

La caractérisation des boues anodiques de la société Rio Tinto Minera (RTM), montre 

que ces produits, qui contiennent en moyenne 23,8 % de cuivre, 8,3 % d'argent, 7,2% de 

sélénium, 3,7% de plomb, 3,2% d'antimoine, 2,9% d'arsenic, 0,9% de tellure et 0,3% d'or, 

sont complexes car tous ces éléments entrent dans la formation de plusieurs phases minérales 

amorphes et cristallines, oxydées et non oxydées, et notamment beaucoup de phases mixtes 

renfermant Cu-Te; Cu-Se; Cu-Ag-Se; Cu-Sb; Cu-As; Ag-Te; Ag-As-Se; As-Pb; As-Sb; etc. Il 

est donc difficile d'obtenir une lixiviation sélective d'un des éléments et les taux de dissolution 

dépendent fortement des conditions du milieu d'attaque. 

Ainsi, la lixiviation en milieu acide sulfurique permet de dissoudre, dans un ordre 

décroissant, Cu, As, Te, Se et Sb. Les taux de dissolution de ces éléments s'améliorent lorsque 

l'on travaille en milieu oxydant, sous pression d'oxygène. On obtient alors un résidu de 

lixiviation qui représente environ 50% du solide initial et qui titre 0,3% Cu; 13,5% Ag; 0,5% 

Au; 0,9% As; 11,5% Se; 0,6% Te et 5,3% Sb. Il est donc plus riche en or et argent, mais ses 

teneurs en sélénium et antimoine ont également augmenté. Cette voie de lixiviation n'est donc 

efficace que vis-à-vis du cuivre et de l'arsenic. 

Cependant, la lix~viation en milieu acide hexafluorosilicique, qui donne quasiment les 

mêmes résultats que l'acide sulfurique à pression atmosphérique, permet bien de dissoudre de 

façon non sélective, lorsque ce milieu est rendu oxydant par addition de l'acide nitrique, la 

plupart des éléments contenus dans les boues anodiques, notamment Cu, As, Se, Te, Sb et Ag. 

Il en résulte alors, pour un milieu d'attaque composé de H2SiF6 1,3 M et HN03 4 M, une 

réduction en masse du solide lixivié de l'ordre de 2/3 et le résidu de lixiviation est encore plus 

riche en or, titrant jusqu'à 1,3% Au. Les teneurs des autres éléments sont de 0,8% Cu; 5,7% 

Ag; 0,5% As; 1,5% Se; 0,1% Te et 1,4% Sb. 

Compte tenu de la non sélectivité de la lixiviation par les milieux envisagés, 

l'extraction des éléments en solution nécessite la mise en oeuvre de plusieurs techniques 

séparatives. 

Par cémentation sur du cuivre on sépare le sélénium et une partie du tellure à partir des 

solutions d'autoclavage en milieu sulfurique; alors qu'en milieu nitrofluorosilicique la 

récupération de ces deux éléments n'est que partielle. Par contre, en utilisant la poudre de fer la 

cémentation n'est pas sélective pour les deux milieux de lixiviation. 
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L'évapocristallisation permet d'obtenir du sulfate de cuivre relativement pur à partir 

des solutions sulfuriques. 

L'extraction par solvant est efficace pour la récupération du cuivre en utilisant comme 

extractants dans le kérosène, le Lix 622 pour les milieux sulfuriques et le Cynex 301 pour les 

milieux nitrofluorosiliciques. 

La précipitation de l'argent par les ions chlorures donne un produit pur à partir des 

solutions de lixiviation nitrofluorosilicique. Elle permet aussi, après cémentation sur du fer, par 

neutralisation des solutions de lixiviation, d'éliminer l'arsenic et les autres éléments qui restent 

en solution, notamment l'antimoine, sous forme d'un solide composé essentiellement de la 

phase ferriarsénifère. 

Au terme de cette étude, il apparaît donc que les deux voies proposées pour le 

traitement chimique des boues anodiques d'électroaffinage du cuivre, permettent bien 

d'éliminer les impuretés As, Se, Te, etc, et de recycler le cuivre. Ces deux voies, la lixiviation 

acide sulfurique sous pression d'oxygène et la lixiviation en milieu acide hexaflurosilicique, 

peuvent même être combinées afin d'obtenir une meilleure sélectivité de mise en solution des 

espèces solubles. La récupération des éléments à partir des solutions de lixiviation peut 

également être réalisée sélectivement en associant les techniques de cémentation, d'extraction 

par solvq,nt, d'évapocristallisation et de précipitation. 

Il reste alors à étudier un nouveau schéma de traitement qui utiliserait la lixiviation 

sulfurique suivie de la lixiviation nitroflourosilicique, et la récupération des espèces en solution 

par les techniques séparatives décrites ci-dessus afin de définir l'ordre de leur utilisation pour 

une séparation sélective des éléments. En effet, ce schéma (figure 35) permettrait d'obtenir 

d'abord des solutions sulfuriques riches en cuivre, ensuite des solutions nitrofluorosiliciques 

riches en sélénium et en argent, ce qui simplifierait le nombre d'étapes d'extraction à partir de 

cette deuxième lixiviation. 
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Figure 35 : Schéma de principe pour le traitement des boues anodiques RTM par combinaison de la lixiviation par autoclavage et par H2SiF6-

HNDJ sur le solide et des techniques séparatives de récupération des éléments sur les solutions de lixiviation. 
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Résumé 

Les boues anodiques d'électroaffinage de cuivre de la société Rio Tinto Minera, Espagne, sont 

des produits qui titrent en moyenne 23,8% Cu; 11,8% Ba; 8,3% Ag; 8% Se; 3,7% Pb; 3,2% Sb; 2,9% As; 

0,9% Te et 0,3% Au. Leur traitement hydrométallurgique en utilisant des milieux acides et/ou oxydants, a 

montré que: 

• ea milieu acide sulfurique, acide hexanuorosilicique, ou en milieu acide sulfurique sous 

pression d'oxygène, le cuivre et l'arsenic ainsi qu 'une partie du tellure sont dissous. La lixiviation en 

milieu sulfurique .. 2 M, sous une pression d'oxygène comprise entre 0,5 et 5 bar et à une température de 

100 °C, a permis de dissoudre la quasi totalité du cuivre et environ 90% d'arsenic, 50% de tellure, 31 o/o de 

sélénium et 21 o/o d'antimoine. Le résidu de lixiviation, qui représente 50 o/o du solide initial se trouve 

enrichi en Au, Ag, Se et Sb, et titre 0,3% Cu; 12,7% Ag; 0,5% Au; 0,9% As; 13,7% Se; 0,6% Te et 5,3% 

Sb, 

·en milieu hexaOuorosilicique additionné d'acide nitrique, la lixiviation est moins sélective. On 

dissout, à une température de 35 oc, tout le cuivre, plus de 95 o/o de sélénium et de tellure, 90 o/o d'arsenic 

et 80 o/o d'argent. Le résidu de lixiviation, qui ne représente plus que le tiers du solide initial, contient trois 

fols plus d'oret titre donc 0,4% Cu; 3,5% Ag; 1,8% As; 0,7% Se; 0,1% Te; 1% Au et 4% Sb. 

A partir des solutions de lixiviation par autoclavage, Il est possible de récupérer le sélénium et 

une partie du tellure par cémentation sur du cuivre; d'extraire ensuite le cuivre par évapocristallisation, 

pour former un sulfate de cuivre relativement pur, ou par extraction par solvant avec un extractant de la 

famille des IJx; d'épuiser le reste de Se et Te par cémentation sur du fer; et enfin d'éliminer l'arsenic, à 

partir de la solution issue de cette dernière étape et riche en fer, par neutralisation et précipitation sous 

forme d'arséniate de fer. Lors de cette ultime étape on élimine également l'antimoine. 

L'extraction des éléments contenus dans les solutions de lixiviation nitroOuorosiliclque est réalisée 

par: précipitation sélective de l'argent sous fonne AgCI, cémentation partielle de Se et Te sur du cui:vre, 

récupération du cuivre par extraction par solvant (Cyanex 301), cémentation de Se et Te résidueb sur du 

fer et élimination de Fe, As et Sb dans le résidu de neutralisation· précipitation. 

Mots-clés: 

Boues a~odiques de cuivre; Lixiviation; Milieux ac~des; Acide sulfurique; Acide hexaOuorosilicique; 

Cuivre; Arsenic; Sélénium; Tellure; Argent; Antimoine; Extraction; Sélectivité. 




