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Exemples d’opérations hydrométallurgiques impliquant des solides

e Lixiviation
Lixiviation sélective, oxydante, réductrice

Phase aqueuse

2N
N\

s phases ?

Nouvell
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Exemples d’opérations hydrométallurgiques impliquant des solides

* Lixiviation
Lixiviation sélective, oxydante, réductrice

* Précipitation
Réactive, thermique (évaporation, refroidissement)

Nature et pureté du précipité (séparation), quantité de précipité (rendement)

Phase aqueuse

Co-précipitation ?

______________________________________
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Exemples d’opérations hydrométallurgiques impliquant des solides

* Lixiviation
Lixiviation sélective, oxydante, réductrice

* Précipitation
Réactive, thermique (évaporation, refroidissement)

Nature et pureté du précipité (séparation), quantité de précipité (rendement)

* Electrodéposition
Nature et pureté du dépot (séparation), tension de

Guider et comprendre les opérations hydrométallurgiques grace aux calculs d’équilibres
(T, P, E;, pH, composition de la phase aqueuse, nature et composition du solide, ratio S/L)

cellule
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Lien avec les modeles cinétigues

sous-saturation

_E_A Di
Lixiviation r=S.A%exp RT [(a;)[1 — <KQ > 14
eq

sursaturation

e 0\ Vitesse de réaction
Précipitation r=k(T)[1 - T 14 ~ Ecart a I'équilibre
eq
surtension
L azF
Electrodéposition Jj=Jo-exp [ﬁ (E — Eeq)]

Les calculs d’équilibres S-L permettent d’alimenter les modeles cinétiques de type
« Génie Chimique »

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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ions dans une
solution aqueuse

atomes d’une
structure cristalline

Phase aqueuse
eau + acide/base +
éléments métalliques +
contre-ions

/ Solutions concentrées en ions (I -> 10 mol/kg)

Equilibres couplés a des réactions chimiques

Différentes natures de solides

T entre 0 et 250 °C (influence sur les équilibres)
P < 50 bar, peu influente sur les phases condensées

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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ZnSO,-H,0
Diagramme température-composition
400
H,0(g) + ZnSO,-H,0
380}

- : e Plusieurs équilibres impliquant la phase aqueuse

.\q@ H,O(aq) = H,0(vap)

340/ ] H,0(aq) = H,0(s)

! L-V
360 | A4

J , 2 2- —
= ol Zn**(aq) + SO,*(aq) + n H,0(aq) = ZnSO,.nH,O(s)
300} e Phase aqueuse
265 K<T<373K
L -1 -1
280 0 mol.kg™ < M, Mg < 5 Mol.kg
Force ionique -> 12 mol.kg?
260 |-
H,0(s) + ZnSO, -TH,0
0 1 2 3 < 5 6
m(ZnSO, )/(mol kg ')
Vielma, T., Salminen, J., Lassi, U., 2018.
Thermodynamics of the ZnSO,-H,50,-H,0 system. Calphad 60, 126—133.
S@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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CuFeS,-H,50,-H,0 * Prise en compte des changement de degré d’oxydation

Diagramme de Pourbaix Fe(ll), Fe(I1), Cu(1), Cu(ll), S(-V1), S(0), S(11)

Spéciation du fer pour T=70 °C et m¢ .5, = 0.8 mol.kg™

1 2 IIIIIllIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII Syste‘meFe(”)'H2504'H20 Systémecu(”)-HZSO4-HZO
:_-""" 02 () > E Espéces aqueuses Solides Espéces aqueuses Solides
1.0 Nz atm - Fe* FeSOx7H.0 €3 Fe? + 504> + 7H,0 cu* CuS04'5H20 € Cu™ +S0,™ + 5H,0
" |FeSOy* Fe?* +50,> € FeSO,° FeSO45H,0 € Fe?* + SO + 5Hy0 Cu™ + 504> €3 CuSOs CUO + 2H* €3 Cu? + H,0
Fe?' + 50, + H' € FeHSOs" | FeS0s4H:0 & Fe?* + 504 + 4H:0 2Cu* + Hz0 € Cua(OH)* + H* CuSOs €3 Cu® + S04~
0.8 I H-jarosite K Fe™ + H:0 € FeOP+ 2H | FeSOwHi0 €5 Fe + S0 + H0 CU™ + H,0 € CuOH® + H° CulOH), + 2H' €5 Cu® + 2H,0
Fe? + H,0 € FeOH* + H* | Fe(OH), + 2H* &> Fe? + 2H,0 Cu® + H:0 ¢ Cu0® + 2H* CusS0s(0H)s + 4H* &3 3Cu* + SO + 4H,0
D E | Feb +2H20 ¢ HFeO7 + 3IH* | FeO + 2H* 2N Fez+ +H0 CUZ’ + 2H20 « CU;(OH):Z* +2H* CUqSOq(OH)e +6H* e d 4CU2’ + 5042' + 6H20
E h ) Fe + 2HS &> Fe(HS), FeSO46H,0 €3 Fe?* + 504> + 6H,0 Cu** + 2H,0 € Cu0,™ + 4H* CusS04(OH)e.Hz0 + 6H* €3 4Cu™ + SO4* + 7H,0
 Fal# 7 FeSOs €5 Fe®* + SO&* Cu® + 2H;0 €3 HCuO; + 3H*
04 - FEEDE[DHIESGI'MZD_ 3Cu? + 4H,0 € Cus(OH)s>* + 4H*
0.2
. . . . ’ 7 7
00 e Complexification (rapide!) avec le nombre d’éléments
=0.2
Cu(ll)-H,S0,-H,0
-0.4

Fe(l)-H,SO,-H,0

Cu-Fe-H,50,-H,0

61 solides
60 espéces agueuses

pH

Touchard, C.S., 2021.
Développement d’un modéle thermodynamique pour la valorisation de la chalcopyrite par
voie hydrométallurgique. Thése de I'Institut National Polytechnique de Toulouse.

Fe(ll)-H,50,-H,0

SI@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022



Ill. Modeles de coefficients d’activité

o..
**% LABORATOIRE

DE GENIE
CHIMIQUE

nnnnnnnnnnnn 503

Description des especes aqueuses en solution

e Ecart a l'idéalité par le coefficient d’activité

G (i) (t,p) €nergie de Gibbs de l'espece i

. _ 0 . .
GO crpy) = G (D(rpy + RTIn(a(D)) GO(i) (1.py énergie de Gibbs dans I'état standard

l a(i) activité de l'espece i
N m(i) m(i) molalité de I'espéce i
a(i) =y () mO v(i) coefficient d’activité de I'espéce i

e Equation d’état Helgeson-Kirkham-Flowers (HKF) permet le calcul de Go(i)(T’P) pour un tres grand nombre
d’especes aqueuses, a dilution infinie, sur une large gamme de T (-> 1000 °C) et de pression (-> 5000 bar)

Dans les conditions (T,P) des procédés, I’enjeu est le calcul du coefficient d’activité de
chaque espece considérée, en fonctionde T

S @ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Trois modeéles « majeurs » de complexité croissante

- . 1
Force ionique de la solution : | = EZ miziz
) ATV
B-dot (extended Debye-Hiickel) log yj=-—————+b(T)| [0-1]
14B(T)a; VI
Specific ion Interaction Theory o ___A(T)Ziz\ﬁ+z e (T).m 0-4] ~ rayon ionique
(SIT) AP - Lo interaction binaire
interaction ternaire
AT

logy; = - eBM T + Z Z A (D mymy + Z Z 0;; mym;

Pitzer (« original ») L) F) [0-..]
1
+ EZ Z Z my|zy| ) C;; mjm; + Z Z Z 1 j e Mmymy
i k i j k
SI@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022

11



Ill. Modeles de coefficients d’activité

4 LABORATOIRE
DE GENIE
CHilMl_QUE

OUSE - UMR 5503

Problématiqgue de la spéciation des solutions

6 especes aqueuses
(3 cations, 2 anions, 1 paire d’ion)

S0,* B-dot: 6 a?
H+ HSO,
FeSO SIT: 6 paires anion-cation ; |
4 V4
Fe2+ EeHSO .+ Pitzer: 30 interactions binaires (7\1,]‘; ei’j, Ci,j)
4

+ 10 interactions ternaires (ui,j,k)

Spéciation en milieu acide
Perte de précision dans la représentation de

certaines propriétés (p.ex. pH, conductivité)

Pour les modeles les plus complexes, il
est nécessaire de simplifier la
description chimique de la solution

CE—

HSO,"
50,2

H+

Systéme FeSO,-H,50,-H,0
Spéciation simplifiée

Compromis nécessaire entre la précision du modele et la spéciation de la solution

S@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Trois modeéles « majeurs » de complexité croissante

. , 1
Force ionique de la solution : | = EZ m; z?
- T N\ BDD « géochimiques » tres étendues
B-dot log Vi=‘LZio+b(T)l 0-1 FH— (>1000 especes aqueuses)
. 1+B(T)2; VI y ex. LLNL, Thermoddem
é 2 )
ANzt s
SIT log v;=- 07 +Zsi K (T) .mye [0 - 4] Avantage de conserver la spéciation,
1+1.5v/1 ’ | . . e
" K J nombre restreint de parametres, additivité

2 BDD Thermochimie (>600 €;

A(T |

logy; = 1)z, il 1 E E A (D) mjm; + E E 0;; m;m; ( I,k)
i i

1+B(T) VI Stockage des déchets nucléaires (25 °C)
Pitzer [0-..]
1
+5 my|zk| | C;; mym; + 1 j 1 Mmymy . . .
ZZZ<Z ) o ZZZ D Application du modéle
SIT aux solvants acides ?
SI@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Modéle SIT appligué aux solvants acides (HNO,-H,O et HCI-H,0)

. . o . o .
Acide chlorhydrique (25 °C) Acide nitrique
EH+,Cl- €H+NO3-
> L 1,00
(a) [ — —B-dot (THERMODDEM) <o b-dot (TD17.dat)
Pitzer (Christov & Moller, 2004) 0495 Pitzer (Nichals et al. (2003))
4 ' ’ = = =5IT (e travail)
SIT (Xiong, 2006)
[ : 030 {
—— Bromley-Zemaitis (OLI-A d
s romley-Zemaitis ( Q) 1 25 o
A Data from Mesmer & Holmes, 1992 : 'E
- [ L 085
=. O Data from Robison & Harned, 1940 T -
2 S 080
1 0,75
070 |
0 i . s
0 2 4 6 8 S ——
HCl (mol/kgw) 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Neron, T., Cassayre, L., Zhuo, X., Manero, M.-H., Bourgeois, F., Billet, A.-M., Julcour, C., 2022. Thermo- [HNO;] (mol/ke.)

kinetic modelling of the acidic leaching of anorthosite: Key learnings toward the conception of a
sustainable industrial process. Minerals Engineering 180, 107500.

Bonnes performances du modele SIT pour décrire les mono-acides

SI@ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Modéle SIT appliqué aux solvants acides (H,SO,-H,0)

Systeme H,SO,-H,0

Especes aqueuses
eau : H*, OH, H; et O;
sulfates : HSOy, SO*

m(50357)

tHS03 (%) = m e

100

EHSO03 (%)

100
90
80
70

60 |

50

40
30 |

20

Dissociation de l'acide sulfurique

[H,50,] {mnlfkgei

Chen etal (1971)
Lindstrom et al. (1369
Sherrill et al. {1926)

Young et al. {1953)

------- b-dot {TD17. dat)

— Pitzer (Sippola et al. (2014))
— — SIT (ce travail)

O & @

Touchard, C.S., 2021.
Développement d’un modéle
thermodynamique pour la valorisation de
la chalcopyrite par voie
hydrométallurgique. Thése de I'Institut
National Polytechnique de Toulouse.

« Décrochage » du modele SIT hors du domaine de concentrations utilisé pour le paramétrage

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Modéle SIT appliqué a la lixiviation du minerai de chalcopyrite (CuFeS, dans H,S0,-H,0)

Solubilité des sulfates de fer hydratés dans l'acide sulfurique

4,0 —
~ H,50,=0 M O Belopol'skii (1948) £(i; k)
;o 1,50, =05M || B Bullough (1952) e(H" ; H504)
3 {“ (NG _ H,50,=1M o Cameron (1930) g(H* ; S0.2)
_ [ /2 N | b-dot (TD17.dat) e(FeSO.° ; HSO. )
¥30 FeSO,7H,0 77 “ o N FeS0,-H,0 ——pitzer (Kebylin et al. (2011, 2012)) £(FeSO4" ; SO.*)
—_— "’ Ty, y s £ . -
[=] /A . S SNy > - = =§IT (ce travail) g(Fe50." ; H50y)
£ v o INQL TN " e(FeSOs™ ; SO.7)
T 25 “LH N -~ Touchard, C.S., 2021..
L & ; . i - - -
2'0 & .-"'II“'r ” -, . iy Hk‘._"-i‘__
k7 2 * « Oscillations » dans certaines zones
1t T , , , , T , e Contraintes sur les propriétés des solides
25 35 45 55 65 75 85

T(°C)
Le faible nombre de parametres restreint les capacités du modele SIT
pour l'application aux procédés hydrométallurgiques

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Multiplicité des modeles semi-empiriques...

Pitzer

Pitzer-Simonson—Clegg

Revised Pitzer—Simonson—
Clegg

E-NRTLs

Extended E-NRTL

MSE

gk / RT = gPH/RT + g%/RT Pitzer, 1991
gt / RT = gPH/RT + gHoF /RT + g°/RT Clegg et al., 1992
gt / RT = gP"/RT + gMoE /RT + g5/RT Li et al., 2020

Chen et al. 1986-
E — oDH S

gt / RT = gP"/RT + g°/RT 5004
Bochove et al.,

gE/ RT = gNRTL/RT + gPDH /RT + gBorn/RT + gBG/RT 5000

gt / RT = g®/RT + gMR /RT + g>} /RT Wang et al., 2002

Phreeqc
PhreeSCALE
?

ISLEC

Aspen

Aspen

OLI

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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...multiplicité des paramétrisations

; \ . [
i=z] * Modeles de Pitzer pour les solutions MSO,-H,SO,-H,0 . P
Be De nombreux systemes ré-évalués
Fr— ces 10 derniéres années
hg Interaction  ref BO B1 B2 Co
19 30.008 20 40.078 P1 44.966 | 22 41:367 23 50.942 | 24 51.996 | 25 64.938[1 26 55 27 58.933) 28 sa.'saa 29 63.546) 30 6539 |31 69.723 Ca?+ 5042, Shen 2020 0.0000 0.6526 -48.5762 0.0000
K e L e = M SO0 Kobylin2012 01978 32756 714846 00194
» ow B Mn2*  SO,2  Guendouzi 2003 0.2123 27930  -48.2400  0.0145
Sr . . p Fe>* SO,  Kobylin2011 03194 22621 -16.2142  -0.0159
o Premiers travaux de K.S. Pitzer (70’s) Co>* SO~  Vielma 2021 0.1911 28082  -55.2890  0.0259
137.33
Ba | Table L Parameters for Thermodynamic Functions for 2-2 Electrolytes in Niz+ SO,  Guendouzi 2003  0.1625 2.9030  -51.5400  0.0389
o Water at 25°C (b = 1.2, o; = 1.4, @ = 12.0 throughout) Cu2  SO,>  Baes 1993 0.2134 26320 -56.4500  0.0159
Cu* SO,  Hoffler 2018 0.2086  2.6587  -58.2920  0.0192
Electrolyte o -1 g= ce Range o 4
. Cu2 SO~ Guendouzi 2003 0.2239 25040  -54.2400  0.0127
Nouvelles données 4
MgSO 0.2210 3.343 —37.23 0.0250 0.006-3.0 0.004 2 2- H _
NiSO‘q 0.1702 2.907 —40.06 0.0366 0.005-2.5 0.005 Zn® 504 Vielma 2018 0.1689 3.3250 37.9500 0.0370
CuS0,4 0.2358 2485 —47.35  —0.0012 0.005-1.4 0.003 Zn?t SO,  Guendouzi 2003 0.2224 2.6710 -38.3600 0.0182
ZnS0, 0.1949 2.883 —-32.81 0.0290 0.005-3.5 0.004 P , d
CdS0, 0.2053 2.617 —48.07 0.0114 0.005-3.5 0.002
CoSO; 0.0 270 =307 - 0006000 0003 ro.c'e u'res Fe2*  HSO, Kobylin2011 0.4337  4.9590 -0.0108
beo.  oa  zew 7 owe oiao oo didentificationsde  cwr  Hso,  Baes1993 04755 2.4280 0.0000
MnSO, 0.201 2,980 ? 0.0182 0.1-4.0 0.003 \ 2 - H -
U050, 0322 1.827 ? —0.0176 0.1-5.0  0.003 parametres Zn! HSO,;  Vielma 2018 0.3915 2.0550 0.0020
Ca  HSO, Shen2020 0.7096  2.2289 -0.1329
Ni2*  HSO,  Kobylin2013 02830  6.8101 0.0127

Pitzer, K.S., Mayorga, G., 1974. Thermodynamics of electrolytes. lll. Activity and
osmotic coefficients for 2—2 electrolytes. J Solution Chem 3, 539-546.

S @ Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Interactions dans le systéme CuSO,-H,5S0,-H,0 Interactions dans le systeme FeSO,-H,SO,-H,0
- intfaracﬁén B (BB C"|O|w Référence eraction AR Reférence
(H" ; 50:%) x| x X (Hovey et al., 1993) - - -
(H:HSOs) | x | x X (Hovey et al., 1993) (H";5047) (Sippola, 2012)
(SO4™ ; HSO4) X (Hovey et al., 1993) (H"; HSO. ) al (Sippola, 2012) Kobylin
Baes N\IH';S0.";HSO.) X | (Hovey et al., 1993 (Fe®* ; S0.%) X | x| x (Kobylin et al., 2011, 2012) (2012)
(1993) (Cu® ; 504%) x| x| x| x (Baes et al., 1993) (Fe? ; HSOy) X | x (Kobylin et al., 2011, 2012)
(Cu?* ; HSOY) ¥ | X (Baes et al., 1593) (Fe?: SO ; HSO.) (Kobylin et al., 2011, 2012)
(Cu® ; HY) X (Baes et al., 1993)
(Cu™ ; H" ; HSOy) x | (Baesetal., 1993)
interaction BB |p|C"|O|Ww Référence
( b, 2= = X |
(H';505) | x X (Christov et al., 2004 Modeles performants pour les systemes avec 1
(H™; HS0:) X | x (Christov et al., 2004 e, , . . - .
Justel | (504 Hs0s) x| | (christov et al,, 2004 élément métallique, mais le passage au ‘multi-
201 (Cu™ ; S04%) O I O (Justel et al., 2018) g P ’ Y c 2
(2018) o wsor |xlnl | Sustel et ol 2015) éléments’ se heurte souvent a la description des
(Cu®; H) X (Justel et al., 2018) solvants (ex. HZSO4-HZO)

(Cu? ; H"; HS0y)

(Cu’ ;504" ; HSO,)

(Justel et al., 2018)
(Justel et al., 2018)

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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Les calculs d’équilibres S-L pour les applications hydrométallurgiques nécessitent des modeles
capables de représenter des solutions aqueuses concentrées, dans des systemes multi-
constituants, prenant en compte l'influence de T

Les modeles de coefficients d’activités semi-empiriques sont au coeur de cette problématique et
nécessitent (i) données expérimentales (i) identification paramétrique

=> multiplicité des modeles et des jeux de parametres

D’un point de vue applicatif, véritable challenge pour trouver des modeles adaptés aux besoins

B-dot Tres large mais limité en concentration
SIT Dépend de l'acide et des concentrations
Articles avec parametres de Pitzer Retranscriptions délicates

Rarement « additifs »
MSE (OLI) Tres performant mais BDD fermée
PhreeSCALE Il (Présentation A. Lassin)

Journée Thermodynamique du sous-sol, UPPA, 12 juillet 2022
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