Identification de I'unité d'enseignement
Spécialité: Valorisation des Ressources Minérales
Semestre 6
Titre : Pyro-hydrométallurgie
Responsable de l'unité (cours+TD): Dr. Z. SOUICI
Unité d’enseignement : Fondamentale
Crédits : 6
Coefficient : 3

Volume horaire hebdomadaire: 4.5 h
 Deux cours 2x 1.5h
e Travaux dirigés 1.5h

Description de l'unité d'enseignement

Connaissances préalables recommandées
Procédés minéralurgiques (S5), Physique (S1), Todymamique (S2)

Objectifs de I'enseignement

Les cours visent a donner une introduction au doende la métallurgie extractive qui
consiste a I'étude des procédés qui permettemasformation de minerais ou de concentrés
jusqu'a l'obtention des substances meétalliques pukes cours présentent les différents
procédés actuellement utilisés dans le monde, &€ un accent sur le smeltage des
concentrés, le raffinage de I'or et les procédést@meétallurgiques.

Contenu de l'unité d'enseignement

v' Généralités et prétraitements

v' Hydrométallurgie

v' Pyrométallurgie

v Applications

Références bibliographiques :

-Métallurgie générale. J. Benard. Masson 1984

-Introduction to thermodynamics of materials. Rsk&l. Taylor and Francis 1995
-René MICHEL Meétallurgie de I'or Techniques de §nieur, M 2 384

- Elaboration et recyclage des métaux Techniqué'$ndgnieur, M 7 040 2005

- Jacques ASTIER Réduction directe Techniquesldgdhieur M 7 580v2
- Murry, Guy ; Métallurgie, Métaux, Alliages ; progtes 2010

Pour vos questions voici mon email
Contact: pyro.hydrometallurgie@yahoo.com



Cours1l+2:Rappels sur les minerais et leurs traitenmgs

But: La pyrométallurgie et I'hnydrométallurgie sont deechniques de métallurgie extractive,
la métallurgie qui consiste a transformer un minerat en un élément métallique.
Définition d'un minerai: est une rochecontenant des minéraux utilesn proportion
suffisamment intéressante pour justifier I'explidta, et nécessitant une transformation pour
étre utilisés parihdustrie
La plupart des minerarsétalliféressont :
« desoxydes (bauxite)
- des sulfures (galéne, sphalérite)
- des carbonates (malachite, sidérite)
- des silicates (garniérite).
Pourquoi un traitement spécifique?
Seuls quelques trés rares métaux (or, argent,e;uivy peuvent étre extraits dans la nature a
I'état natif sans traitements particuliers. Celgligye leur utilisation tres ancienne par
I'humanité dés le néolithique. Le cuivre, par eximp'existe plus a I'état natif, comme dans
l'antiquité mais sous forme de sels contenant 30 % de cuivre, mélangés a d'autres métaux.
Les métaux se trouvent donc combinés a des mingrdiétat de cations) et mélangés a des
rochers stériles. lls ont formés au fil du temps deydes (F€,, Al,Os3), des carbonates
(CaCQ, PbCQ), des silicates (de fer, d'aluminium, de calciwwhies sulfures (FeSZnS,
NiS, ...).
Pour récupérer le métal pur, il faut réaliser upération de réduction du minerai qui peut se
faire de trois manieres :

- Parvoie chimique(on parle alors dpyrométallurgie)

- Parvoie électrochimique(l'hydrométallurgie)
- Parélectroloysede sels fondus (appelée communéna&giectrolyse)

L'objectif principal de I'extraction est d'avoir omaximum de minéral de valeur d'une grande
pureté avec un minimum de codts. Pour se fair@uil Eommencer par une étape cruciale c'est
le prétraitement.
Le prétraitement

Cette opération consiste a conditionner le mégadtaire et I'enrichir en éliminant une grande
part possible de gangue qui y présente avant dgpééer la substance utile. Divers types de
traitement peuvent étre effectués :



1 Séparation physique

Elle consiste en premier lieu a une préparatiocamigue qui se déroule généralement
dans l'usine et au cours de laquelle les blocs iderai sont brisés jusqu'a I'obtention d'un
mélange constitué de la gangue et des particutesfss de minéraux utiles.
La préparation mécanique commence par un concassagent par voie seche en utilisant
des appareils appelés concasseurs qui ont poudéuéduire la roche a partir des gros
morceaux (minerai tout venant) jusqu'a environ 10.@ette tache s'effectue en deux ou trois
stades qui sont le concassage primaire, seconefaertiaire. Divers concasseurs existent:
concasseur a machoire, giratoire, conique...etc).
A la suite du concassage, on effectue un broyapsedgfait par voie humide (sur une pulpe) et
séche et qui a pour but de réduire encore la dimendes particules avec une certaine
efficacité en les alimentant dans un cylindre crenxotation. Les broyeurs peuvent réduire le
matériau jusqu'a une dimension de 0,03 mm. Peuaise, il existe plusieurs genres de
broyeurs a titre d'exemple: broyeur a barres, detmua galets, autogene primaire et semi-
autogene...etc.
A la fin de la préparation mécanique, on effectneclassement par dimension du minerai.
Ceci se fait soit par tamisage (ou criblage) saitgassification.

* Le tamisage se fait par tamis qui sont constit@ésutface rigide comportant des trous
par ou passent les particules de diametre infédela dimension de coupure, ces
dernieres sont nommeégpsoduit passant. Les autres particules qui ne passent pas par
les trous sont nommégsoduit retenu ou refus. L'appareil le plus populaire de nos
jours est le tamis vibrant.

» La classification permet d'atteindre a peu presriémes buts que le tamisage mais le
principe est completement difféerent. le principe ld classification est basé sur la
différence de la vitesse de sédimentation des cpdel grosses et petites. Les
principaux classificateurs sont: les classificagemeécaniques soit a rateaux soit a vis
ou bien les hydro cyclones

En deuxieme lieu, on procéde généralement en teecdration du minerai dont
laquelle nous séparons le concentré du rejet. Gatpe utilise plusieurs méthodes qui
dépondent de la nature de la substance, ellephgsiques, physicochimique et chimique.

* Méthode gravimétrique
C'est I'une des plus anciennes méthodes physidjleeples utilisée jusqu'a nos jours puisqu'il
s'agit d'une simple méthode avec un colt de fometiment moindre et une capacité élevée
surtout pour les particules grosses. Elle est gpgé dans le cas ou le minerai soit de teneur
élevée et les principaux minerais visés sont ceaxctrbon, de fer, d'étain, de titane, de
chrome, de barytine, de mica et de l'or.
Le principe de cette méthode peut étre décrit cosuite
Deux particules de masses volumiques différentasest le méme volume qui tombent toutes
les deux dans un fluide, celle qui a une massenvigiue supérieure possede une vitesse de
chute plus grande que celle qui a une masse vouemitferieure. C'est ainsi que le minéral
possédant en général une masse volumique supééiejeg/cri est récupéré au concentré
tandisque la gangue avec une masse volumique pe¢ecte dirige vers le rejet.



. Méthode magnétique
Le principe de cette méthode est fondée sur ledgiag le champ d’'un aimant permet de
séparer les matériaux ferromagnétiques (Fe) ouinfagnétiques, des matériaux
paramagnétiques (FeGQ).
Il est & noter qu'un matériau ferromagnétique piEssme aimantation naturelle présente en
absence de champ magnétique extérieur.
Dans un matériau ferrimagnétique, les directiorssrdements magnétiques sont paralléles et
les sens des moments magnétiques voisins sont @ppos qui devrait mener a un
magnétisme global nul.
Le paramagnétisme quant a lui désigne en magreétssicomportement d'un milieu matériel
qui ne possede pas d'aimantation spontanée mais spus l'effet d'un champ
magneétique extérieur, acquiert une aimantationgélridans le méme sens que ce champ
d'excitation. Un matériau paramagnétique possede dme susceptibilité magnétique de
valeur positive (contrairement aux matériaux diandgigiues), en général assez faible.

. Méthode électrostatique
La théorie de cette méthode est fondée sur lardift® de conductivité électrique des
minéraux de telle sorte qu'une particule chargéetidjuement si elle est au voisinage d'une
électrode positive et d'une électrode négatives s#ira attirée par celle qui est de signe
contraire et repoussée par celle de méme signe.

» La flottation
Elle est fondée sur la différence de mouillabildés minéraux (différence de tension
superficielle), est tres largement employée. Laitensuperficielle des solides par rapport a
I'eau est modifiée par des agents mouillants, ctdlers... ajoutés a I'eau.
Le principe de la flottation des minerais est lavaat : les particules solides sont
mises en suspension par agitation dans de I'ea@sagu’un broyage en humide, plus
ou moins pousse, ait libéré de la gangue I'espéeserale valorisable. Ce mélange
solide-eau (ou pulpe) est conditionné avec un iéadtimique appelé collecteur,
dont le réle est de rendre hydrophobe la surfacemiméral a flotter, afin de lui
conférer une affinité plus grande pour la phasesgae que pour la phase liquide.

On obtient une action sélective du collecteur eisdat appel a des modificateurs,
les déprimants et les activants, qui modifient sdfinité pour certaines surfaces
minérales. Il s’agit alors du procéedé de flottatidifférentielle, permettant par
exemple la séparation des sulfures, des oxydessitieates, des sels.

La pulpe ainsi conditionnée est introduite dans déacteurs munis d’agitateurs
aérés (cellules de flottation) ou d’injecteurs d’aicolonne de flottation) ou
d’électrodes (électroflottation) générant des bwul¥air et les dispersant. Les
particules rendues hydrophobes se fixent a la serfdes bulles qui constituent un
vecteur de transport grace a leur mouvement asoensl vers la surface libre de la
pulpe. On obtient ainsi une mousse surnageantegéleaen solides, appelée écume.
La taille des bulles (et en cela I'aire interfaeidiquide-air) et la durée de vie de la
mousse sont modulées par I'addition d’un mousshatliquide entrainé est drainé
par gravité a I'intérieur méme de la mousse, labpuett recueillie par débordement.



2 Le grillage

C'est un terme métallurgique signifiant chaufféradite température des minerais métalliques
au contact de l'air, de fagon a les oxyder soitr pendre plus friable, soit pour dégager , par
volatilisation des matieres étrangeres.
Le grillage permet :
— de désulfurer presque totalement le minerai pafotrmation d’oxydes. Les minerais
sulfurés tels que la blende (ZnS) et la galene \Bb6t grillés pour former des oxydes et du
dioxyde de souffre (S£ qui sera transformé en acide sulfurique empl@as, la suite,
comme agent de lixiviation ;

MSsy+ 3/ 2 Oy) MO(s)+ SQg)

— de réduire certains oxydes (Mfnén MnO) ;
— de décomposer certains sels (FeASS).

() (b)

Figure: (a) minerai cru (b) minerai grillé
On distingue plusieurs types de grillages:
-Grillage a mort:

Il correspond au retraite tous les composés susceptibles de réagir aiechaud, pour
aboutir a des états d'oxydations maximaux. Unygaigue est le retrait du soufre dans la
meétallurgie extractive du zinc ou du cuivre :

- Désulfuration dda blende(ZnS) :

2 Zngs)+ 3 O (9)— 2 ZnO()+ 2 SQ(9) dés que T >900 °C et
produisant 440 kJ/mol de ZnS

- Désulfuration de lghalcopyrite(CuFe9) :

2 CuFeSs)+ 4 G(g — 2 FeO(s)+ CuS(s)+ 3 SQ(g) des que T
> 700 °C et produisant 1 030 kJ/mol de CuFeS
CuS(+ 2 O(@— 2 CuO@®+ SO(g) dés que T >700°C et

produisant 329 kJ/mol de %



-Grillage partiel:

Typiquement, le grillage partiel correspond auaiétie la totalité d'un composant indésirable,
comme l'arsenic ou l'antimoine, sans en retiret teusoufre qui sera utile aux réactions
suivantes.

« Le grillage de la tennantite se fait entre 500 658 °C, avec un air contenant entre 3 et
5 % d'oxygene. C'est une réaction exothermiquepgumet le retrait de l'arsenic, évacué
sous la forme d'anhydride arsénieux gazeux@4s Il peut ainsi s'envisager de maniere
plus ou moins partielle :

Si on ajoute du soufre (élément rédugteeul I'arsenic est 6té (émission de@y :
(Cu,Fe)2As;S;3(s) + 11 S(s) + 3 G (g) — 12 CuFe$(s) + 2 As03(9)

Sans ajout de soufre, le grillage de la chalcopyi@uFe$ est inévitable... mais partiel :
(Cu,Fe),As;Si3(s) + 5,75 Q(g) — 6,5 CuFes(s) + 5,5 FeQs) + 2,75 CuS(s) + 2
As;0;3 (9)

En poussant plus loin l'oxydation, on désulfurertiphement (émission de S
(Cu,Fe)sAs;S13(s) + 12 G (g) — 4 CuFe$S(s) + 8 FeO(s) + 4 CuS(s) + 2 As0s(g) + 5
SG:(9)

On peut aller plus loin en grillant toute la clogdgrite pour faire de la chalcocite (83), et
continuer en grillant la chalcocite en oxyde de(il) (CuO).

Et en montant la température, l'oxyde de fer@B@) peut subir un grillage suroxydant
jusqu'a devenir du tétroxyde de trifer {6g), opération sans intérét dans le cadre de
I'extraction du cuivre.

-Grillage suroxydant ou réducteur:
La particularité du grillage suroxydant est qu'dst pas destiné a évacuer des éléments sous
forme gazeuse. L'oxyde final est plus lourd queytie de départ.
+ Sulfatation du monosulfure de cuivre (ou de cobalt)
Cu$) + 2 Oy(g) — CuSQ(s) des que T > 650 °C (exothermique)

- Transformation de la magnétite en hématite, pldaatble au haut fourneau :

4 FgDus)+ O(g9— 6  FeOs3(9 des que T >450°Cet
produisant 188 kJ/mol de #a;

« Grillage d'une matte de nickel :
2 Ni%s) + 3 Ox(g) — 2 NiO(s) + 2 SQ(g) pour T > 1 050 °C (exothermique)

Dans certains cas, on qualifie de « grillage résluce, la chauffe de produits métallurgiques
intermédiaires dans une ambiance réductrice. Qeratie grillage une réaction de réduction

peut sembler abusif mais, les éléments indésirades évacués a I'état gazeux, faute de
terme dédié, I'emploi du mot dans ce contextedsisa



« Grillage du NiO (lui-méme issu du grillage oxydahi NiS, voir plus haut) en nickel
métal, dans une atmosphére réductrice obtenue pambustion partielle
de kérosene(}€) :

2 HC(l) + Ox(g) — 2 CA@g) + 2 Hx(qg) pour T >1 000 °C
et 2 C@) + NiO(s) — 2 Ni(s) + 2 CQ(g) pour T >1 000 °C
3 Lavage

Une opération de lavage a I'eau du solide a traitgoermet de lessiver les sels solubles tels
gue (NaCl, KCI, CaG| NaSO;, K:SOy...).

Ces derniers peuvent, en effet, se concentrer tarsolution de lixiviation recyclée et

perturber la lixiviation ou I'élaboration du métah modifiant entre autre la viscosité de la

solution. Cette technique est souvent nécessains t¢@a cas de traitement de déchets

métalliques.



TD1: Métallurgie thermique

La thermodynamique joue un réle important danfe&rations d'élaboration; elle
permet de les prévoir et de les comprendre.
Rappel des données thermodynamiques
Une réaction chimique met en jeu une certaine énerg grandeur thermodynamique la plus
importante est I'enthalpie libre @&bbs G or:

G=H-TS

H: est I'enthalpie H= U+PV
S : l'entropie SFAQ/T S =0a 0K

Critére de spontanéité et d’équilibre a pression eempérature constantes

La seconde loi s'exprime donc sous la forme dG=H-TdS <0
Quand le processus est réversible dG =0
Quand le processus est irréversible : dG<0

Pour décider si un processus isotherme et isobare sera spontané on a besoin de
calculer la variation AG du systéme seulement.

dG <0 Processus spontané

dg=0

Processus réversible (quasi-équilibre)

dG > OI Processus impossible (le processus inverse est spontané)



Enthalpie libre de formation  a,6"-a,8° -74,5°.7 -este

Exemple 1 : Enthalpie libre de formation d"un composant.
Déterminez I'énergie de Gibbs de formation de I'anhydrite (CaSO,)

Pour calculer I'énergie Gibbs de formation de I'anhydrite, CaSO,, on peut utiliser les
données des tables 3 T=25°C:

AHOY(CaS0,) = 143.411kJ mol?; 5%(CaS0,) = 106,7 mal! K2

S%(Ca) = 41,42 ) mol? K-1; $9(S) = 31,8 ) mol? K1; S°(0,) = 205,138 I mol* K?

AHY(CaSO,) = 143.411 k) mol? A ,S° =5°(Caso,)—5°(Ca) - S°(S) ~25°(0,)

T=25+273=298K A,S® =—376,796  mol K
AS%(CaS0,) = ?

AG"=AH"—TAS"=[143,411-298x (—376,796)| kJmol ™
A G° =1321,77kTmol™

Exemple 2

En utilisant la définition de variable d'état et a I'aide des tableaux des grandeurs
standards, calculez le AG? de |a réaction de dissociation du peroxyde d’hydrogéne :

H,0, U):HEOUH%oz(g)

En appliquant la définition de variable d’état
A Ghe = ZG},E% (produits) =" G} 155 (réactifs)
Gy 10 (H,0,) = ~237.4kJ mol™
G} 155(H,0) = —237,4kJmol™
G} 155(0,) =0
A, G =(=237,4+0)kJ -mol™ —(-120,5)kJ-mol ™'

A, Gy = —116,9 kT mol™

EXEMPLE 3



Calculer A GP aux conditions standards de |a réaction a T = 25°C de transformation aragonite
en calcite. Quel des formes cristallines est stable a ces conditions?
A H°=370 J; A 5°=3,7 ) mol K1

9
o 5 .
Aragonite *, calcite

AG =AH"-TAS®

A,G? =370 - 298x3,7=-733 I mol*< 0
La forme de carbonate de calcium, de formule CaCO,, stable en conditions ambiantes

est la calcite. Exercice

A partir du tableau ci-dessous calculer en I'emedg Gibbs en fonction de la température

des différentes especes du carboney(CO, CO/C et CQC)

Composé AH? & 298K S, & 298K (kJ/kmol)
(kJ/mol)
C(s) / 0,06
02(9) / 0,205
CO(g) -110 0,200
CO2(g) -390 0,210




