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Introduction générale

Les électrolytes jouent un réle important dans beaucoup d'applications qui se produisent typiquement dans
les domaines de la lixiviation des minerais, dans les domaines de la corrosion, des effets de lutte contre la pollution
de I'eau, transformation des produits alimentaires, et gisement de pétrole traitant. Des tentatives nombreuses ont été
faites de développer des modéles pour représenter les propriétés thermo-dynamiques des solutions d'électrolyte.

PITZER et al. Ont développé un modele de calcul des propriétés des électrolytes a partir d’une analyse
améliorée de modele de DEBYE HUCKEL et de modeles semi numeriques. Ce modele relie les forces
intermoléculaires et la distribution des ions a la pression osmotique et tient compte de I’influence des forces a

courte distance dans les interactions binaires. Les équations obtenues ressemblent a celles de GUGGENHEIM .

Les expressions du coefficient d’activité et du coefficient osmotique sont déduites de 1’équation de I’énergie

libre d’excés de GIBBS(G®).

Notre étude est présentée en trois chapitres :

Le premier chapitre, a caractere bibliographique, présente des généralités sur la lixiviation des sulfures

métalliques en particulier la sphalérite.
Le deuxieme chapitre présente la modélisation du probléme et la procédure de simulation numérique ..
Le dernier chapitre est consacréa la présentation des résultats numériques avec des interprétations.

Une conclusion générale cl6ture tous ces chapitres, met en évidence les résultats principaux obtenus au cours

de cette étude.



Chapitre |

Géneéralites



Chapiterl: Géneéralités

Introduction

Le zinc par ses caractéristiques physiques, chimiques, mécaniques et biologiquesest
associé a de nombreuses applications industrielles en particulier dans la protection contre la
corrosion du fer (galvanisation et protection cathodique), industries chimiques,informatiques
[1] dans ce chapitre, nous présentons le zinc et ces minerais, pour avoir une idée détaillée sur

ce métal.

I.1-Le zinc :

Le zinc est un métal gris bleuatre qui est toujours bivalent. C’est un conducteur
relativement pauvre d’électricité et de chaleur. Il cristallise dans le systéme hexagonal
compact avec les paramétres de maille suivante : a=2.664 A et c= 4.947 A [2].

Comme tous les autres métaux, le zinc est un élément naturel de la crolteterrestre. 1l est
présent en diverses concentrations dans la roche, le sol, 1’eau et I’air.

La sphalériteest la forme de minerai du zinc sulfuré, abondant, et constitue la
matierepremiere essentielle. En fait, les métallurgistes désignent par sphalérite tous les
minerais sulfures et donnent le nom de calamines aux autres. La sphalérite est toujours
associée ala galéne (sulfure de plomb) mais elle contient aussi des inclusions d'autres métaux
(Cu, Cd, Ag, Ge, Ba). Le plus souvent, une certaine proportion, jusqu'a 14%, des atomes de

zinc est remplacée par le fer. C'est la marmite, qui a de ce fait une teinte plus ou moins foncée

[4].
I.2- Propriétés de zinc :
Le zinc est caractérisé par ses propriétés physiques, chimiques, mécaniques et biologiques.
1.2.1- Proprietés physiques :
Le zinc est un métal brillant, gris bleuté a blanc. Le cristal a unemaille hexagonale
compacte. Le réseau hexagonal est souventallongé, ce qui donne au corps simple des

propriétés anisotropes.

Ses principales caractéristiques sont indiquées dans le tableau 1 [2].


https://fr.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9tal
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_compact
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hexagonal_compact
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Numéro atomique 30

Masse molaire 65,38 (4) g.mol-1
Masse volumique 7,14 g.cm-3

Point de fusion 4195°C

Point d'ébullition 907 ° C (sous 1 atm)
Enthalpie de fusion 7,32 kJ.mol-1
Capacité thermique 25,470 J.mol-1.K-1

spécifique (a 25°C)

Commandemagnétique Diamagnétique

Tableau 1: Propriétés physiques du zinc [2].

1.2.2-Propriétés mécaniques :

Les caractéristiques mécaniques dépendent fortement de la composition du zinc et des
conditions de laminage. Par exemple, un zinc pur titrant 99,99 laminé a une résistance
mécanique R égale a 1 IMPa, tandis qu'un zinc laminé contenant de faibles quantités de cuivre
et de titane donne R=16,5MPa.

A la température ordinaire et en atmosphére séche, I'oxygéne ne semble pas attaquer le

zinc. En fait, il se forme rapidement une trées mince pellicule (Comme I'aluminium). La

vitesse d'oxydation du zinc commence a devenir sensible pour une température de 225°C[5].

1.2.3-Propriétés chimiques:
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Le zinc est un métal bivalent, a caractére amphotére et réducteur, il se dissout dans les
acides, avec dégagement d'hydrogeéne, et dans les bases fortes. Dans l'air sec, il est inaltérable
et ne s'oxyde pas. A l'air humide, il s e recouvre d'une mince couche d'hydrocarbonate de zinc
qui préserve le reste du métal de I'oxydation. Ce sel est insoluble et protége le zinc, ce qui
explique l'utilisation de celui - ci dans le batiment. Le zinc est insensible a la plupart des
substances or ganiques [3].

Au point de vue electrochimique, le zinc est un réducteur vis -a-vis de la plupart des
métaux sauf de I'aluminium et le magnésium. Son potentiel normal par rapport al'électrode a
I'nydrogene est -0.76V:

Zn2t + 2~ —— ZNeotide

aquewr

Les acides minéraux attaquent presque tous le zinc. La vitesse de la réactiondépend de
son degré de pureté, de la nature des impuretés qu'il contient et de I'état de sa surface. Les
objets en zinc pur, a surface polie, résistent plus longtemps que ceux en zinc ordinaire a la
corrosion par les acides. L'action des acides gras et organiques est beaucoup plus faible,
suffisante toutefois pour nécessiter certaine précaution de protection. Le zinc est dissous par
les bases fortes pour donner des zincates tels que ZnONa2O. Les solutions de sels de métaux
lourds (Pb, Cd, Cu) et précieux (Au, Ag) sont décomposées par le zinc. Cette action de
précipitation le fait utiliser dans la métallurgie des métaux précieux. Il est employé également
pour la désargentation du plomb][6].

1.2.4- Propriétés biologiques:

Le zinc fait aussi parti des eléments nécessaires a la vie en quantité reduite mais non
nulle. L'organisme renferme presque autant de zinc que de fer, localisé dans les cellules. Les
yeux, en particulier, en contiennent une tres grande quantité: Il entre en particulier dans la
composition de nombreuses enzymes indispensables aumétabolisme humain. Le zinc

biologique est fourni par alimentation, mais peut &tremédicalement prescrit en cas de carence.
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La quantité nécessaire & un étre humain en bonne santé est de 0.3 mg de zinc par jour et par

kilogramme de I'individu sadéficience entraine le nanisme, phénomene de vieillissement.

Le zinc est peu toxique; aussi la concentration limite d'une eau potable est
fixéelégalement a 5mg/l. plus génantes, les poussieres d'oxyde de zinc produites dans les
installations industrielles, de ce fait, le taux maximum ne doit pas dépasser laconcentration de
5mg/m3 dans les lieux de son traitement. Cependant, les polluantssecondaires de l'industrie du
zinc (As, Cd, Mr, pb, dioxyde de soufre) sont a priorinettement plus dangereux que le zinc

lui-méme [7].

Le zinc existe normalement dans les tissus végétaux et dans certains organes de
I'nomme et des animaux; il parait méme indispensable au bon fonctionnement de ces organes.
L'innocuité des composes insolubles de zinc (oxyde, sulfure) est absolue. L'effet curatif,
rapide et énergique des pommades a l'oxyde de zinc, sur les affections dermiques est bien
connu, ainsi que leur pouvoir cicatrisant et désinfectant sur les plaies ouvertes. Les sulfates et
chlorures sont solubles dans I'eau. Ils ont une saveur désagréable, mais leur toxicité, méme a
dose massive, n'a jamais été nettement établie. La teneur en plomb a partir de laquelle on
admet généralement que I'eau peut devenir nocive est de I'ordre de 0.5 mg/l, tandis que I'on
cite pour le cas du zinc l'absence d'effets nocifs méme lorsque sa teneur dans l'eau
constamment utilisée atteint 25 mg /1. 1l est important de noter que I'emploi du zinc fin électro
exempt d'impuretés telles que Pb, Cu, As, pouvant former avec le zinc des sels complexes
toxiques, présente une garantie sérieuse. Il a été constaté récemment que, parmi les métaux
usuels (Fe, pb, Ag, Au, Al, Ni, Sn), c'est le zinc qui présente la plus grande action bactéricide,
vis —avisdes bactéries les plus communes, telles que le colibacille, le bacille thyphique
ouparatyphique, le staphylocoque, etc.

La médecine moderne utilise aussi le zinc au nombre de ses oligo-éléments [3].

1.3- Applications:

La mise en ceuvre économique du zinc ainsi que son aspect esthétique, en font un
métal apprécié dans de nombreuses applications (Figure 1). Son faible colt de revient permet

de concurrencer les alliages d’aluminium et méme souvent les matiéres plastiques.
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Les applications citées ci-dessous sont pour la plupart liées a la protection anticorrosion
apportée par le zinc. Cela s’explique par deux phénoménes : les caractéristiques des produits

de corrosion de zinc et la protection sacrificielle apportée par le zinc aux substrats ferreux.

Elactricite-Flactronicque
| 8

5%

Divers

Figure 1.1 : Les différents domaines d’applications de zinc dans 1’industrie [8].

I. 4- ALLIAGES DE ZINC:

Les alliages de zinc sont surtout employés en fonderie sous pression.

Les principaux sont [8]:

Les zamaks (Z-A4G Zamak 3; Z-A4U1G Zamak 5), Ces alliages sont caractérisés par
un point de fusion relativement bas (385°C), une coulabilité excellente et une agressivité
faible vis-a-vis de I'acier, ce qui permet d'obtenir de 200000 a 400000 piéces avec le méme

moule.

Leurs propriétés méecaniques sont excellentes et permettent une multitude d'applications. Ces

alliages se prétent particulierement aux traitements de surface par galvanoplastie.
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Les kayems (Z-A4U3G; Z-A4U3G2) qui ont une résistance a l'usure beaucoup plus grande
(Utiliseés dans la réalisation par fonderie d'outillages complexes de presses, matrices, poingons

ou moules pour matiéres plastiques).

Les ILZRO (Z-A12U1G) excellente coulabilité, insensibles a la vitesse de refroidissement ce

qui permet de les mouler en sable. (Pieces prototype, petites séries).

Alzen 305 : 35% d'aluminium, 2.5% a 5% de cuivre utilisés dans des organes de frottement.

(Leur structure permet de retenir un film d'huile en surface).

Le zinc entre pour 10 a 40% dans la composition des laitons, des maillechorts (Cuivre, Zinc,

Nickel imitant I'argent) et de certains alliages d'aluminium (Zicral).

Le zinc laminé est utilisé pour la couverture (toits, gouttieres) et la fabrication d'accessoires
pour le batiment. Cet emploi est fondé sur deux propriétés : la facilité de travail du zinc
laminé (formage, pliage, soudure) et sa trés bonne résistance a la corrosion atmosphérique

(toitures).

I.5- LA SPHALERITE:

La solubilité des sulfures métalliques est tres faible, Cette faible solubilité permet la
déstabilisation de nombreux complexes. En présence d’acide ou de base la solubilité
augmente, ce qui a permis a plusieurs auteurs [11,12,13,14] d’étudier la lixiviation en solution

aqueuse acide a température élevée et a haute pression en oxygéene.

Comparé a I’intérét porté a d’autre sulfures métalliques, le sulfure de zinc fut un peu

négligé jusqu’en 1957.

Le prétraitement des sulfures pour 1’hydrométallurgie peut étre effectué par différentes
méthodes [15-16].

Weisener et al. [17,18] Ont proposé le taux de dissolution de la sphalérite dans I'acide,
la solution oxygénée est contrdlée par diffusion a travers une couche de surface poreux S°y
ou polysulfure. A un pH de 2,5 et en présence de ’oxygene, Abraitis et al [19] ont constaté
que la réaction de dissolution de la sphalérite dans ces conditions est non oxydante. Enfin,

Malmstrom et Collin [20] ont étudié la dissolution de la sphalérite dans un long terme, de
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I'air purgé (expériences de dissolution par lots a des valeurs de pH de 1 & 4) et ont montré que
les taux de dissolution de la sphalérite ont été peu dépendants du pH.

Balaz et Ebert [21] ont étudié la corrélation entre les changements a la surface et les
propriétés de la sphalérite due a l'activation mécanique de la lixiviation oxydante. Le
peroxyde d'hydrogéne est sélectionné comme un agent de lixiviation fort. Cet agent de
lixiviation dissout sélectivement le cuivre tandis que le fer, souvent présent dans les minéraux

en quantités élevées [22] est précipité.

Balazet al. [23] ont appliquée I'agent de lixiviation non sélective (H2SQOs4), qui dissout
le zinc ainsi que le fer de sphalérite (15,53%) et d'évaluer I'influence possible de I'activation
de la sphalérite par broyage sur la sélectivité de la lixiviation qui est défini par le rapport de

masse Zn/Fe.

En considérant 1’énergie libre du systéme a une température ambiante, il a été possible
d’ajuster les conditions d’oxydation de fagcon a obtenir soit de I’hydrogene sulfuré, soit du
soufre élémentaire [24] se sont intéressés au systeme sulfure de zinc — acide sulfurique —
oxygene. A une température varient entre 0,6°C et 65° C et une concentration comprise entre
0,125 M et 8,75 M d’acide sulfurique en milieu aqueux, la dissolution du soufre de zinc est
obtenu sous forme cristallisée. La réaction a été suivie par I’augmentation de pression due a

I’apparition de I’hydrogene sulfuré suivant la réaction :
ZnS(solide)"'H2804(aqueux)HZHSO4(aqueux)+HZS(aqueux) ............................ R-I-1
st(aqueux) > HZS(gaz) ................................................................ R-1-2

La quantité de métal en solution est déterminée en présence de noir ériochrome T par un
dosage d’acide éthyléne diamine tétraacétique ; Une agitation rigoureuse éliminant le contrdle
de la réaction par diffusion en phase liquide, pour une concentration comprise entre 0,5et5 M

en acide sulfurique, la vitesse globale de la réaction s’écrit :

d[zn*?]
dt

= Ag(Ke[H*] = K [Zn*212PhLs) oo, E-I-1

Ao: surface spécifique de I’échantillon

10
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Ks: constante de la réaction de dissolution
K: : constante de la réaction inverse

Sous pression d’Oxygene et en milieu sulfurique, OPREA et MOLDOVAN [25] ont testé

le sulfure de zinc et le sulfure de plomb, et ont établi une relation donnant la vitesse de

dissolution:
d[Zn*? —6700
] = 0,857 [Z1%7]. €XP (Fom) oo e E-1-2

I’énergie d’activation étant de 6,7 Kcal/mole.
En outre le mécanisme de dissolution proposé est:
a) Dissociation de I’oxygeéne gazeux dans la solution d’acide sulfurique :
O2(2) 2 O (ag)e e v eveeeemeeneete e R-I-3
* représente ici une espece intermédiaire ou adsorbée.

b) Chimisorption de 1’Oxygéne sur la surface des grains de sulfure de

Zinc :

2ZnS (g) + O2*@gy«> (ZnS...02...8Zn)" ..., R-1-4
c) Dissolution de 1’oxygéne en atomes actifs :

(ZnS...02...8Zn) <> 2 (ZnS-0)" ..o, R-1-5

d) Diffusion et réaction de I’Oxygéne activé avec formation du complexe

actif :
2(ZnS-0)" > Zn*2 + (S-O) % ..., R-1-6
e) Oxydation du complexe actif (S-O)?" en SO42

2(S-0)2" + 3 02%ag)=> 2S04, ... R-1-7
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f) Formation du compose final ZnSOa:
ZN*2 + 5047 > ZNSOh. ..., R-1-8
Dans la solution le sulfate de zinc reste dissous, sous forme ionique.

Une augmentation de la vitesse de dissolution et la production de soufre grace a la
substitution d’atomes de fer (0,038 49,69 %), a quelques atomes de zinc dans le réseau

cristallin du sulfure de zinc.

Les énergies d’activation sont de 46 + 4 kJ/mole pour la réaction de dissolution et de

33+ 4 kJ/mole pour la réaction inverse.

A haute pression, l'activation de la sphalérite par irradiation aux rayons ultraviolets a
élevé la récupération du zinc dans un lessivage ultérieur [59].Entre 70 et 180°C sous pression
d’oxygeéne de 0 4 5.10° Pa, les auteurs sont étudié la dissolution de la sphalérite et proposé le

mécanisme de la réaction suivant :

ZNS+H2S04-ZnSOa+H2S ..o, R-1-9
H2S+1/202¢5Ho0+S oo, R-I-10
HoSH202¢5H2S004. o oo, R-1-11

A faible température la réaction (R-1-9) serait la plus rapide pendant qu’a haute température

les réactions d’oxydation seraient prépondérantes.
Un modeéle électrochimique a été proposé, il comprend :
une zone anodique
ZNS T ZN S CH20 R-1-12

et une zone cathodique

12
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Pour les études d’influence du pH sur la dissolution des sulfures et sur la sélectivité [27]. En

présence de dioxyde de plomb, sulfure de cuivre, ou de graphite, la dissolution a I’anode est :
ZnS — Zn™2 4+ S+ 267 . i e, R-I-14
La réduction de I’oxygene dissous a la cathode est:
2H  + 1/202426 > HoO. oo, R-1-15

Lorsqu’il y a addition de sulfure de cuivre ou de graphite, (Y.KUNIEDA et al [27]

concluent & un contréle de la dissolution par réaction anodique.
I. 6 - Propriétés physiques et chimiques de la Sphalérite
I. 6.1- Propriétés physiques

A D’état naturel la Sphalérite se présente cristallisée dans le systeme cubique. Cette forme

est obtenue a basse température (300 a 400°C).
Couleur

La couleur varie de I'incolore (sphalérite trés pure) au blanc, jaune, brun, rouge et vert mais

en présence de fer, elle devient noire.
Structure

La structure correspond a un empilement compact. Les liaisons sont en grande partie

covalentes, les atomes de zinc et de soufre étant a 1’état hybride sp3.
Longueur de la maille cubique a=5,4096A°
Données thermiques
Conductibilité thermique : 0,33).Cm1S'C?t

Point de fusion : il est variable [9] :

1660°C a la pression atmosphérique

13
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1800°C a 1900°C sous 107 a 1,5.10"Pa d’azote
Données électriques

La Sphalérite est un semi-conducteur possédant un exces d’électrons, sa conductibilité
électrique est de 0,5.107° Stcm™. Les cristaux de sphalérite sont piézoélectriques. Leur

conductivité électrique augmente lorsqu’ils contiennent des impuretés.
Données thermodynamiques
L’enthalpie de formation de la sphalérite est de -200,055 & 202,730 KJ.mol* & 25°C [9]
Propriétés luminescentes

Les propriétés luminescentes de ZnS, qui allait devenir I'un des hétes luminescents les
plus importants du 20e siécle, ne sont reconnues qu'en 1866, lorsque le Sidot (ZnS) a été
développé par Theodor Sidot. En 1888, Eilhard Wiedemann a été le premier a classer les
différentes classes de luminophores selon le type d'excitation, et est crédité pour introduire les
termes luminescence, photoluminescence, électroluminescence, thermoluminescence,

crystalloluminescence, triboluminescence et la chimioluminescence [10].

Le ZnS présente des cristaux phosphorescents du type photoconducteur. Sous
I’influence d’une irradiation, les ¢électrons sont amenés dans la bande de conduction. Une
émission lumineuse de phosphorescence apparait lorsque les électrons reviennent a leurs

positions initiales.

l. 6.2 - Propriétés chimiques
La Sphalérite est sublimée sous une pression de 10°Pa d’hydrogéne entre 800 et 1200°C.

Des calculs thermodynamiques ont été effectués a partir de donnees, préalablement
publiées dans la littérature technique, pour montrer qu'il est raisonnable d’obtenir du ZnCl> a
partir de la chlorination par le C1,, du ZnS. ZnCl; est plus stable que la forme oxydée dans les
conditions envisagees. La chlorination du ZnS est plus facile que celle de I’oxyde ZnO ou du
sulfate ZnSOa.

14
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Dans la nature, le zinc (Zn) se rencontre dans la Sphalérite, Pour récupérer le métal
zinc , la sphalérite subit des transformations physico-chimiques. ZnS est transformée en

calcine au moyen d'une opération appelée grillage. L’opération de grillage est complexe. [9]
- Entre 430 et 550°C ont lieu les réactions suivantes :
ZNS +3/202 > ZnO + SO2..ueviiiiiiii e R-1-16
ZNO +SO2+ 1202 5 ZNSO4..uieiiei e, R-1-17
- A partir de 600°C, ZnS réagit avec ZnSOx:
ZNS +32ZnS04 — 4710 +4S02. e R-1-18
- Vers 860°C ZnSO; se transforme en sel double (ZnO, 2 ZnSOa)

32ZnS04 — Zn0, 2 ZnS04 + SO3 ot R-1-19

- Vers 940°C le sel double se décompose en ZnO et SO3
ZNn0, 2ZNS0O4— 3ZN0 4+ 2803, .. viiiiii e e R-1-20

Le produit de solubilité du sulfure dans 1’eau varie entre 8.10% et 7,4 .10?'. La
concentration d’ion Zn*? en solution acide est de I’ordre de 8.10° mol.L™, en solution neutre,

elle est de 1’ordre de 1,2.10%t en solution alcaline de I’ordre de 8.10™% mol.L™.
ZNS+H20 — ZnO + HoS . oo, R-1-21

A partir de la valeur de I’enthalpie libre de formation du Sphalérite et compte tenu de

I’hydrolyse des ions S%, La constante d’équilibre de la réaction est de I’ordre de 5.10[9]
ZnS + 2H" — Zn*? +H2S. R-1-22

La solubilité est plus grande sous pression en milieu alcalin qu’en milieu acide.

L’acide sulfurique concentré et bouillant décompose la sphalérite.

15
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A tres haute température (1000°C), la Sphalérite est réduite directement par le fer. Un

rendement appréciable sous pression d’un 1bar
ZNS(gyt Fe — FeS 4 Zn(g). . cuvinniiiiiii e, R-1-23
Le sulfate réagit tres lentement sur le sulfure :
ZnS +32ZnS04 — 4ZnO + SO2...eviniiiiiiiiiiiieieeeee R-1-24
Tandis que le sulfate ferrique donne :
ZnS + Fex(S04)3 — ZnSO2 + 2FeSO4 + S°..ovvviiiiiiiiiiie, R-1-25

|. 7- Procédé d’élaboration du Zinc a ALZINC :

L’unité¢ d’ALZINC opere avec le procédé hydro métallurgique qu’on va décrire par la suite.

GEILLAGE,
B0 — BSIPC
zno | 50,
LINIVIATION SECHAGE FT CONVERSION EN 50n
¥
PURIFICATION ]
ABSORPTION
DT 504
Bouse ZaS0u (5F)
FLECTROLYSE
DE ZINC
FEFONTE
FT ALLIAGFS
NG SHG.
ZINC ALLIF

Figure 1.2 : schéma de Processus de production —~ALZINC [28].
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1.7.1-Réception et manutention des minerais:

Le concentré de zinc (blende) (ZnS) est acheminé par bateau principalement
d’ Amérique latine (Pérou).

Bient6t deux autres sources d’approvisionnements seront mise en place. Il s’agit du
minerai kharzet youcef et d'Oued Amizour.Les minerais sont déchargés et stockés dans des

loges séparées. Le complexe recoit annuellement plus de 70000 tonnes de minerais [29].

Figure 1.3 : Réception et manutention du minerai
d’ALZINC [29].

1.7.2-Atelier de Grillage:

Pour produire du zinc le complexe d’Alzinc utilise comme matiére premiére du
Concentré du Zinc ZnS contenant en moyenne 50% a 55% de zinc, 32% de soufre, 6% de fer,
1% a 2% de plomb, 3% de SiO2 et une quinzaine d’autres éléments dont les teneurs sont

inférieurs a 0,5%.[30]

Les opérations de traitement commencent par un grillage du concentré ayant pour but
de transformer le ZnS contenu dans le concentré en oxyde de zinc (ZnO) conformément a la

réaction chimique suivante :

ZnS + 3/2 02 ------m-mmmmmmeee- ZnO + SO2 + calories
17
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Le flux de gaz a la sortie du grillage contient environ 6% de SO>. Il passe par une
chaudiére pour la récupération de chaleur et il est ensuite transporté vers d’autres installations

en vue de I’épurer et de le refroidir [31].

Figure 1.4 : Atelier de grillage de la blende d’ALZINC [31].

1.7.3-Atelier de Lixiviation:

La calcine est mise en solution dans I’acide sulfurique, cette opération est appelée
lixiviation. La réaction donne une solution de sulfate de zinc qui apres purification alimentera
les halles de I’¢lectrolyse. La lixiviation Neutre consiste a produire une solution de sulfate de
zinc titrant 150 g/l de zinc par litre. Le cadmium, le cuivre et le cobalt sont récupérés lors de
la purification. La lixiviation acide traite les boues de la lixiviation neutre et récupere le
zinc[32]

18
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Figure 1.5 : Atelier de lixiviation d’ALZINC [14].

1.7.4-Atelier de purification:

La solution de sulfate de zinc provenant de la lixiviation et encore impure et est

purifiée en deux étapes successives.

D’abord a lieu la cémentation du cuivre, ensuite celle du cobalt et de cadmium. Ces

¢léments sont précipités a 1’état métallique par addition de poudre de zinc et I’antimoine.

Une deuxiéme étape de cémentation permet de garantir la pureté de la solution a
électrolyser. Ensuite, les céments obtenus sont filtrés et traités séparément pour récupérer le
zinc en exces ; le cuivre, le cadmium et le cobalt sont récupérés sous forme de concentré. Le
concentré du cuivre (boues noires) est remis en solution et électrolysé [33].
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Figure 1.6 : Atelier de purification d’ALZINC [33].

1.7.5-Atelier d’¢lectrolyse de zinc:

L’¢électrolyse du Zinc est effectuée en milieu sulfurique contenant sulfates de zinc.
Les ions Zn** se déposent a la cathode en Aluminium tandis les ions OH" réagissent a I’anode
en Pb argentifere (0.1 %).

La solution est parcourue par un courant électrique, ce qui entraine le dép6t de zinc

sur les deux faces des cathodes et ’oxygéne se dégage a I’anode.

L’électrolyse dure quarante-huit heures (48H), les feuilles de zinc sont enlevees

manuellement. Cette opération de pelage des cathodes est dite « stripping ».

Le complexe posséde deux halles d’électrolyse (halle "Est" et halle "Ouest"), chaque
halle est composée de six (06) rangées de vingt-quatre (24) cellules chacune. Dans chaque

cellule quarante (40) cathodes et quarante et une (41) anodes. Le zinc issu de
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I’électrolyseaffiche une pureté supéricure a 99.995% (Spécial High Grade ou SHG). Le zinc

électrolytique alimente 1’atelier refonte [34].

Figure 1.7: Atelier d’électrolyse de zinc d’ALZINC [35].

1.7.6-Les ateliers de refonte :

Le service refonte constitue I'étape finale de la chaine de production du zinc métallique. I

est constitué des ateliers suivants :

o Atelier refonte zinc.

o Atelier alliages de zinc.

e Atelier poudre de zinc.
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o Atelier broyage des crasses.

Le zinc provenant du service d'électrolyse est transféré au milieu de stockage aux
planches de chargement apres avoir été pesé. Il sera seché pour une durée d'une heure environ

pour éliminer I'numidité [36].

<

Figure 1.8: Atelier de refonte et stockage du zinc en lingot
d’ALZINC [37].
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I1-Etude de la réaction de dissolution de la sphalérite en I’absence d’oxygene

En DI’absence d’oxygene, la réaction de dissolution de la sphalérite dans une solution aqueuse

d’acide sulfurique est:

ZnS +2H " +S0,” <> Zn** +S0,” + H,S(aqueuse) . ........ccocevvnrnn.. R-I1-1

La constante d’équilibre de la réaction (1) est égale a :

_ a2n+2 i a'HZS(aqueuse) _ E- 1l-1a
a@) = 2 ea N
n2 ® 9zns

K

avec a I’activité des corps considérés.
Puisque la sphalérite est sous forme solide, son activité est égale a 1.

En faisant intervenir les coefficients d’activité, il vient pour la constante K a(1):

Ko~ (Izn>N[H,S (aqueuse))) T ® Vs
“ ([H +])2 Ve

avec

. vy :coefficient d’activité du corps considéré

. [1: Concentration du corps considéré.

La réaction (R-11-2) correspond a 1’équilibre d’absorption de 1’hydrogéne sulfuré entre la phase

aqueuse et la phase gazeuse :
H,S(agueuse) <> H,S(QaZeUX) .. ..vvvvneiriineeiiiieeinieeeiiiie e R-11-2

La constante d’équilibre de cette réaction s’écrit donc :

aH S(gazeuse)
Ko = —20%89 E- 11-2

aH S (aqueuse)

En sommant les équations des réactions (R-11-1) et (R-11-2), on obtient I’équation de réaction :
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ZnS +2H " +S0,” < Zn*? +S0,” + H,S(gazeuese)................... R-11-3

Dont la constante d’équilibre est :

a ., ea
Ko = e e E- 11-3
a ® aZnS

HZ

Les coefficients d’activité ont été¢ déterminés en exploitant les grandeurs thermodynamiques des

électrolytes données par PITZER est ses collaborateurs.
I1.1-Modéle thermodynamique.

Les électrolytes jouent un réle important dans beaucoup d'applications qui se produisent
typiquement dans les domaines de la lixiviation des minerais, dans les domaines de la corrosion, de
la lutte contre la pollution de I'eau, la transformation des produits alimentaires, et le traitement de
pétrole. Des tentatives nombreuses ont été faites pour développer des modeéles pour représenter les

propriétés thermodynamiques des solutions d'électrolytes.

Pitzer et al. [38-43] Ont développé un modéle de calcul des propriétés des électrolytes a
partir d’une analyse améliorée du modele de DEBYE HUCKEL et de modeles semi numériques. Ce
modele relie les forces intermoléculaires et la distribution des ions a la pression osmotique et tient
compte de I’influence des forces a courte distance dans les interactions binaires. Les équations

obtenues ressemblent a celles de GUGGENHEIM .

Il est bien connu que beaucoup de propriétés thermodynamiques peuvent étre déduites de
I'équation d'énergie d'exces de Gibbs. L'équation générale pour cette énergie d'exces est la suivante :

GE
My, 71y RT = f(I) + 212] ll](l)mlm] + ZLZ] Zk :uijk mimjmk ......... E- 114
Oul encore : G™ =n, v, RTA=C+INy™) E- 1I-5

avec

>  GE:énergie d'excés de Gibbs (J)
> R : constante des gaz parfaits ;

> T : température absolue (K)
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> nw : nombre de moles de solvant

> ni,nj,nk : moles de soluteé i,j,k

> My : masse moléculaire du solvant
> f(1) : terme décrivant l'effet des forces électrostatiques (coulombiennes) a longue
distance entre les ions comme une fonction de la température. Cette fonction tient compte des
effets de sphére dure de la théorie de Debye-Hiuickel. Elle est exprimée en fonction de la force

ionique I:
£ = —A"’( )[m /) F R E- 11-6

avec

. by : paramétre ajustable, qui a été optimisé et pris égal a 1,2 kg mol™*2 pour
toutes les températures et tous les solutés. Il est théoriquement relié a la distance a partir
de laquelle les importantes forces répulsives ion-ion marquent leurs effets.

- At :constante usuelle de Debye-HUckeI pour le calcul du coefficient osmotique, son

1,272N,P :
leest: A = - TR E- II-7
expressmn genera e est: 3( 1000 ) ( )
avec
o No : nombre d’ Avogadro

o Pw : masse volumique du solvant

o D : constante diélectrique statique de 1’eau pure

o K : constante de BOLTZMANN

La figure (11-1) donne les valeurs de A fournies par PITZER pour des températures comprises
entre 0 et 250°C.
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0.80 -
> 060 - e —
a | 040 —
s g 0.20 -
= 2 0.00 3
K 0.00  50.00 100.00 150.00 200.00 250.00  300.00
“
§ Températeure (°C)

Figure 11.1 : Paramétre de DEBYE-HUCKEL pour le calcul du coefficient osmotique en fonction

de la température.

Une régression polynomiale de degré 4 permet de représenter A en fonction de la température en
degré Celsius « figure 1.1 »

AT =379651() " +4,419710 0 +4,69671(0° 0> -17781(Q  6° + 3885810 6" ........... E- 11-8
AvecRz=1

. v :nombre d’ions en solution

. m :molalité de ’espece considérée

o ¢ : coefficient osmotique
. v* : coefficient d’activité moyen
. (1) : est terme incluant des coefficients du second ordre f; assimilés a des

coefficients du viriel du second ordre, pour décrire les effets des forces a courte distance entre
les ions i et j (kg/mol). Ce parametre est déterminé de facon différente en fonction des paires
électrolytiques et son expression a été bien établie [40-43] :

= pour des électrolytes 1-n (1-1, 1-2, 2-1, etc) :

=B+ ” (1= (1+aVD)eCaVD) E- 11-9

a; = 2 pour la plupart des électrolytes sauf pour les électrolytes 2-2 .

= pour des électrolytes2-2 :
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@
ﬁ” ﬁU

=B+ = [1- (1 + Ve @D +—L [1 - (1 + agvDe e VD). E- 11-10

Aveca, =12 et a; =14
Les propriétés de ces coefficients du viriel du second ordre sont les suivantes :

" Bij=bji;

= Bij = B;=0siiet]sontdes ions de méme signe. Cette hypothese peut étre justifiée
par le fait que les forces de répulsion de Coulomb entre ions de méme signe empéchent les
interactions entre ions ;

o Wijk: est un terme décrivant les interactions triples entre les espéces i, j et k
(kg2/mole). L'influence de la force ionique sur ce terme est négligée et pijk = 0 si i, j, k sont trois

especes de méme signe. Ce terme peut devenir important pour des concentrations élevées.

Les coefficients Aijetuijk sont analogues a des seconds et troisiemes coefficients du viriel

car ils représentent les effets des forces a courte distance entre respectivement 2 et 3 ions. Ces
parametres ajustables sont spécifiques pour chaque sel et ils sont obtenus par une méthode des
moindres carrés sur les coefficients osmotiques et les coefficients d'activité pour des électrolytes

aqueux. Tous ces parametres sont dépendants de la température.

Pitzer suppose que les matrices /L-jetuijk sont symetriques c'est-a-dire que A;; = A;; et
Hije = Hig = Bk
La dérivée partielle de GE par rapport & nj donne 1’expression de coefficient d’activité i :

5
RT/ TPz Z df(I)

Iny; = RTgni 2 = — + 2% Amy +4 Z] Zk d Emimy, + 3% Tk ijreMM e B-11-11
dans laquelle
* la fonction %, dérivée de I'expression (E- 11-6), est une fonction de la force ionique [40,43] :
fr=YD_ _ppep N —1 (LA BV, E-1I-12

dI 1+b,,\/’
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A

T A;; est calculé en prenant les derivées appropriées de (E- 11-9) et (E- 11-10) :

Pour des électrolytes 1-n (1-1, 1-2, 2-1, etc)

o
= 2T+ 200eCBD] E-11-13

I.] 412

Pour des électrolytes 2-2

3] 3)
2. =2u =1+ (1 + apVT + 720)eCD| 4 2(2—;2 |-1+ (14 asvT + “721) eC-asD| _E-11-14

ij a2z

Les parameétres d'interaction binairep;;, sont des valeurs empiriques et ajustables qui

dépendent du systéme étudié.

A T’électrolyse neutre MX de type 1-1,2-1,3-1 ou k-1 (par exemple NaCl, Bacl,, Alcls ou

Thcls) en présence d’autres électrolytes, correspond la relation suivante :

|ZMZX|)fr
2

2 ZyZ :
+(;)ij(vM/1Mj +Vx/1j><j)+zmjmk (| M2 X|)(/1jk) +3(VM/quk +VX/uij)
i ij

I 7 x :Vl_(VM Inyy +vyiny,)=(
veeeeoe. E-11-15

VM, Vv x : nombres d’ions M, X dans le sel neutre
Zwm, Zx : charges des ions M et X
V =VM Tt VX
L’exploitation de cette relation est possible grace aux transformations apportées par les quantités
observables suivantes :

LR L +i|n(1+bp|f) ..................................................... E-1I-16

1+bp|i bp
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z z 2BY)
Bux = Aux oA ot Ay =B + M1 L+ ad *)exp(—(ed ) ] -oveeeeinnnnnnn E-11-17
2Z,, 2Z a’l
! ! Z ’ Z !
(BMX) =(ﬂ’MX) +#(2MM) +ﬁ(ﬂ'xx)
o M K, E-11-18
2B\ .1 N
= az“l”’; [1+(Q+al ™ + 57 Yexp(—(ad)*]
B Cp =M e E-11-19
2Z,Z,|

Bux©@, Bux™ sont des termes constantes pour un coefficient D et une température T
donnés et tiennent compte des interactions a courte distance entre les paires d’ions M-X, M-M et

X-X, et des forces indirectes avec le solvant.

C;, est un coefficient qui traduit les interactions entre trois ions, son importance est

significative aux fortes concentrations.

Dans le cas des électrolytes de type 2-2 , :

© , 2Bi . .
Bux = Bux + (angx [1-@A+a,17)exp(-a,l )]
S PP P PP PP PP E-11-20
ZB(Z) + +
+ 2Mx [1-Q+a;17)exp(—a;17)]
(s

Furst et Renon [44] proposent I'expression suivante, plus complete, comme équation «étendue»
de Pitzer pour I'énergie d'exces de Gibbs :

GE
MwanT ( ) + i ] )\'1]( )mlm] + i ] ellmlm]

1
+ EZI Z](Zk mk|Zk|)Ci]-mirn]- + Zi Z] Zk uijk MMM E-l1-21

Dans cette équation, les parametres du second-ordre sont écrits

e )y siietjsontdeux ions de signes différents ;
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e 0 siietjsontdesions de méme signe.
Les parameétres du troisieme ordre :

e C;; sont écrits uniquement pour deux ions de signes différents et traduisent des interactions

entre un ion i et deux ions j ou entre deux ions jetunioni;
K5 sont écrits pour trois ions différents avec ik = Mgy = Mg €y = 0.

Toutes les matrices des parametres A;; ,Cj; ,0;et Miji sont symétriques.

Seuls les parametres A;; et Cj; peuvent étre obtenus a partir des données sur des systemes
binaires. La détermination de 0;; et TN réalisée a partir de données sur des systémes incluant

une solution de deux ou plusieurs électrolytes.
Deux hypothéses simplificatrices de Pitzer ont été retenues a savoir :

e seul le parametre A;; dépend de la force ionique ;

* My =0 si i, j, k sont trois especes de méme signe.

La dérivée partielle de I'expression pour GE conduit a I'expression suivante du coefficient

d'activité des ions :

()

RT/Tpn,; z2 df() z? dA;

|1Z;]

721 Zk Cjkmjmk + Z](Zk mk|Zk|)Cijmi + 321 Zk,uijkmjmk ................................. E-11-22

Puisqu'on néglige la dependance par rapport a la force ionique des paramétres 6;;et u; ;. alors

du
dl

(.o A dO
les deux dérivéesd = — eti =—- sont nulles.

.z o N . Aij g
La fonction f = YD et présentée en (E-11-12) et les parametres A;;,4,, = 2% sont définis
di 777y di
précédemment ;
c®
le terme C;jest définipar: C;j = ——=..........coooiiiiiiiii E-11-23
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o Cg? est un parametre ajustable.

Ces paramétrescﬁ, dépendant dinteractions triples, sont importants uniquement pour les

hautes concentrations (habituellement supérieures a 2 mol/kg) [45] des regles de mélange

régissent les parametres ternaires [46]

1

Ces valeurs de p;;; et p;j; sont reliées aux parametres Cg?par les relations suivantes :

o Pourunsel 1-1: (uy; + wijj) = §C5? ......................................................... E-11-26
e pour un sel 1-2: (2 Hiij + ,Lll”) = \/3—56'5) ........................................................ E-I1-27

Il faut remarquer que pour des solutions multi-électrolytiques, certains auteurs [45] ont

prouvé que les parametres 6;; et u;j, ont un tres faible effet (inférieur a 3 %) sur la valeur de

I'énergie d'exces de Gibbs et par conséquent sur les valeurs des coefficients d'activité.

Dans des systemes électrolytiques avec des solutés moléculaires, les seconds et
troisiemes coefficients de viriel intervenant dans I'équation de base de Pitzer, doivent étre

consideérés pour les interactions molécule-ion et molécule-molécule.
Les extensions suivantes des paramétres dinteraction de Pitzer sont réalisées :

o les paramétres du second-ordre 4;;etdoivent inclure les interactions molécule-
molécule et molécule-ion ;
. les paramétres du troisieme ordre p;j,sont étendus aux interactions molécule-

molécule-molécule.

L’expression générale du coefficient d’activité pour un mélange d’¢lectrolytes tel que celui qui

est étudié ici avec H2SO4-ZnSO4 donc :
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Vv 1%
Inyux = |ZM Zy | f7+ (Z(TM)Z M, [Bya + (Zmz)CMa + (V_X)gx.a]
a M

()Y Me[Boy + (M, )Cox + (T)0yc] +

D> MM (ZyZx|(Bea)” +v 2V ZyCoa + ViWca + Vi Weax 1) -oeeveeens E-11-28
C a

1
+EZZmCmC’[( Ux W e +|ZM Zy |(9(:C')y]+
C C 1%

1
=2 MM (W i +1Z0 2 [(0)']

c et ¢’ sont des indices représentant tous les cations
a et a’ sont des indices représentant tous les anions

v et O sont des parametres ayant un trés faible effet, ils sont négligés.
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11l -- Etude d’une solution du sulfate de Zinc

Le sulfate de Zinc est dissocié en solution aqueuse suivant 1’équilibre suivant

ZnS0, < Zn*" +S0%

_(Zn*)(S0%)

K S T o T
avec ) (Zns0,)

_(€)eC) _ a’C
1= (1-aC) _(1—0£) .....................................................

o : coefficient de dissolution du sulfate de zinc
C : sa concentration

En considérant la concentration maximale en sulfate de Zinc des expériences qui est C=0,1 M la
résolution de (E-111-75) donne 0=0,9996

Le sulfate de zinc peut donc étre considéré comme totalement dissocié en Zn?* et SO42".
En applique I’équation générale (E-111-28) de Pitzer a ce systéme

M représente le cation Zn?* d’ou Zm=2

X représente I’anion SO42 d’ou Zx=2

vw=1 ;vx=1 d’ou

v=vm tvx=2

H* sera indicé H

Les indices seront :

Zn*? est indicé Zn

H* estindicé H
35



Chapitre 11 Résultat numérique et commentaires

HSO4 est indicé 1
S04 est indicé 2

En I’absence de données, Bzn1 sera négligé, d’autre part que Ch1 =0 et B’n1 =0. Les autres
termes a été défini lors du calcul du coefficient d’activité de 1’acide sulfurique en présence de

sulfate de zinc.

La neutralité électrique de la solution implique Zm =m, +2m,, =2m,+m, ......... E-111-3

La réaction(E-11-15)permet d’écrire:

1
IN 72050, = 5 IN[( 7,2 )N 7s0, D] oo, E-ll1-4

L’équation de PITZER est donc :

14
In Vso, = |ZM Z, | fr+ 2(TM)mz[Ban + (mH +2m,, )Can]
14 14
+2(7M)m1[BZn1 + (mH +2mZn )CZn1]+2(7X)mZn[BZn2 +(mH +2mZn )CZn2]+

1% , 1
2(TX)mH [BHZ +(mH +2mZn )CH2]+ mZmZn[|ZM ZX |BZn2 +(;)2VM ZM CZnZ]
+m,my, [4By,, +2C,,]+mm, [4B;,, +2Cy,]
L’équation (E-I11-78) par simplification devient :
In[( Y n )(In Vso, = 81" +2m,[B,,, +(my +2m,)C,,]
+2m,, [B,,, +(m,, +2m, )C,,]+2m,[B,,, + (M, +2m, )C.,] . e, E-111-6

+2m,my, [4B,, +2C 5,1+ 2m,m,, [2C . 1+ 2mmy, [4B, ]

Le coefficient d’activit¢ moyen du Sphalérite sera exprimé sous la forme de I’équation (E-Il1-

7)en développant les termes 7, B” et C7 :
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-

22 w3,
+—In(|+b|2))++EmC§nSO

I +bl? I o | | B

Iny 080, — —4A"(

1 a,

B® 1 1 ?) 1 1
+ m{Bg;gOA + 2%;’4[1—(“0@ 2) exp(—a| 2)]+2%|°4[(1+o¢2| 2)exp(—as,| 2)]}
a

sachant que les coefficients BY ), , B{k, . Bik,, ,Chg, et A’ dépendent de la température.

La dérivée partielle du coefficient d’activité par rapport a la température est:

1
2In ¢ 2 1 oBO
%:4(%’?){)( : T +%In(1+b|2))+m{2(az__“rsoét)
(L+bl 2)
2 OBk,
(a I)( “)[1 (1+a1I2)exp( a1|2)] ............... E-111-8
1
(2) 1 1 oce
z““’4)[1 (L a1 2y exp(—az, | )]+ m (0

L’expression de la constante de DEBYE-HUCKEL pour le coefficient osmotique A’ :

1 27N B2 E-111-9
A" =2 ( ol )2 (57
1000 KT

avec
D : la constante diélectrique de 1’eau pure

Pw - |a masse volumique du solvant

M
Pw =
V' avec M :lamasse

V : volume

Det p, dépendent de latempérature, la dérivée partielle de A’ devient :
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oA 1 oD A
o o_= VNN + (D 2)E) ) (T 2 ) () e, E-I11-10
= pd (2 A
pw D B T?
Par simplification 1’équation devient :
oA 3 1 op ohD, 1
— = A G ) ) mD) E-111-11

o 2 3 or or T

Le dérivé partiel de la masse volumique est donné par 1’expression :

P
F ( )(—) ........................................................................................ E-111-12

La multipliant de 1’équation (E-111-85) par I’inverse de la masse volumique, il vient :

0 1.0V ohnV
(—)( "W

- ( )(—)(—) (V )(a_T)__a—T:aW ....................................... E-111-13

a,, st le coefficient d’expansion thermique de 1’eau.
L’équation (E-111-86) permet de donner a 1I’équation (E-111-84) la forme suivante :

on

3
— 2 A? (- _ _= -111-
e ( ) E-111-14

oA’
—4RT2 - -1ll-
A, N RTINS E-I11-15
dou A, _4rT? A 6RT2A"’(—3““ +_aInTD+T£) .............................................. E-111-16

La division de I’expression (E-111-89) par RT donne I’équation suivante :

38



Chapitre 11 Résultat numérique et commentaires

A, OA ohD Ta,
=47 — = 6A" (4T —+—+ -111-
= T ( pe 3 ) E-111-17

PITZER et BRADLEY [73] donne les valeurs de :_'T' pour des températures comprises entre 0 et

250°C et des pressions comprises entre la pression de vapeur saturante et 10°.Pa.
AH

Une régression polynomiale de degré 4 permet de représenterﬁen fonction de la température

en KELVIN .

F';“—T =11,0679 — 0,14580T -+ 6,9558T >

........................................................ E-111-18
—1,41495.10"°T*® +1012268758.10°T*
11 .1-Etude d’une solution du sulfate de Zinc seul
La force ionique de la solution est donnée par la relation suivante :
1 2
=2 mZ} ¢ou
25
............................................... E-111-19
I =—im, Zi2 = l My, (2)? +£ Mgo, (2)°
avec  Mzgo, =My =Mgo =M,
Q0T L =AM E-111-20

D’aprés I’équation (E-111-78) le coefficient d’activité du sulfate de zinc 7,50, @ 25 °C est de

la forme :

N 7050, =417 +2M[B,,, +2mMC,, 1+ M*[4B} , +2C,,] oo E-111-21
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Les coefficients B, et B, sont obtenus & partir des coefficients B"et B” etC, , s’exprime

H 4 /4 .
en fonctionde CJ ,oude CJ, :

— R _R?
BZnZ_BZnZ BZnZ

_ (2B, —Byyy)

!
BZnZ -

...................................................................... E-111-22

L’expression (E-111-94) se met alors sous la forme :

N 720, = 4T 7 +MBL g, FMZBY () et E-111-23

Cette relation montre la dépendance du coefficient d’activité vis-a-vis des interactions binaires et

ternaires.
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Début

A 4

Lire mz,
T<200 T=T+1 <
Y
Fin
(0) 1) (2)
Calcul de Ban ) Ban ) Ban ' CZn2 ! A
\ 4
Calcul F
Y
pY o
Calcul de In 7/Zn804 a 25 C
T=25
A 4
pN o
<7 [, 225
v
Calcul DH .
_— Ecrire mz,, T, 7/ZnSO4
v
Calcul J/ZnSO4 a T

Schéma 2- Organigramme de calcul

Nous avons €élaboré a cette fin un code machine en langage Fortran qui permet le calcul
du coefficient d’activit¢ moyen du sulfate de zinc de 25°C jusqu'a 200° C pour des molalités en

sulfate de zinc comprises entre 10 et 1mol.kg™. Le modeéle de PITZER n’est applicable que pour
des molalités en Sphalérite ne dépassant pas 1mole.
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Le procédé de calcul est montré sur le schéma 2.

111.1.1- Résultats et commentaires

*
Y 200,

1
0.9 -
0.8 -
0.7 A
0.6
0.5 -
0.4
0.3 A
0.2 -
0.1

O T T T
1.00E-04 1.00E-03 1.00E-02 1.00E-01  M(rh8P&EI0

—25°%

Figure 111.1 : Coefficient d’activité stoechiométrique du sulfate de zinc en

fonction de la molalité en sulfate de zinc a 25°C,50°C,75°C,100°C.

125°c

0.00 0.00 0.01 0.10 M(moi/Bg)

Figure 111.2 : Coefficient d’activité steechiométrique du sulfate de
zinc en fonction de la molalité en sulfate de zinc a
125°C,150°C,175°C,200°C
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7/7_nS(),
0.945

0.94
0.935
0.93
0.925
0.92
0.915
0.91

0.905
0 50 100 150 200 250

m=0.0001

FIYuie 111.0 . LUCLLILICIHL U dCLUVILC SUCCHIVIIICU I UC UUu dSulldle

de zinc en fonction de la température.

T
v_ -_

0.7 -~
— =0.1
0.6 -
0.5 -
04 -
0.3 -
0.2 -

0.1 -

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Figure 111.4 :Coefficient d’activité steechiométrique du sulfate de

zinc en fonction de la température pour m=0,1
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+
Y 750,

2.E+00
2.E+00
2.E+00
1.E+00
1.E+00
1.E+00
8.E-01
6.E-01
4.E-01
2.E-01
0.E+00

Figure I11.5 : Coefficient d’activité steechiométrique du sulfate de

. —m:l

0 50 100 150 200
ree)

zinc en fonction de la température pour m=0,1

250

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

10

Figure 111.6 : coefficient d'activité stoechiométrique du sulfate de

zinc en fonction de la molalité en sulfate de zinc a 25°C
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Le coefficient d’activité moyen du sulfate de zinc passe par un minimum qui se situe a une

molalité en sulfate de zinc comprise entre 1mol.kg™ & la température 25°C et 0.01 mol.kg™ & 200°C.

Aux trés faibles molalités en Sphalérite et une température comprise entre 25°C et 200°C le

coefficient d’activité moyen varie relativement peu.

Pour une molalité de 0,1 mol.kg™ et une température comprise entre 25°C et 200°C la

valeur de coefficient d’activité moyenne est un peu élevée.

Les valeurs du coefficient d’activité du sulfate de zinc montrent que pour une température
comprise entre 50°C et 200°C et pour la molalité du sulfate de zinc, comprise entre 0.0001et 1

mol/kg , le coefficient d’activité moyen du sulfate de zinc augmente en fonction de la température.

A partir des courbes des figures (111.3, I11.4 et 111.5), on déduit les équations qui représente la
corrélation entre le coefficient d'activité stoechiométrique du sphalérite etla température pour

different molalité du sulfate de zinc

Pour m=0,0001 mol/kg =9.1077T? — 1075T + 0.9074avec R?>=0.9996

+
+ Yznso,

Pour m=0,1 mol/kg , Y%nso4 =2.107°T%2 — 0.0012 T + 0.1933 avec R?=0.0.9933

Pour m=1 mol/kg , =9.1077T3 — 0.0002T2 + 0.0148 T — 0.2393 avec

+
Yznso,

R?=0.995

A partir de la figure 111.5, on peut néanmoins déduire I’équation qui représente une corrélationentre

le coefficient d'activité steechiométrique du sulfate de zinc et la molalité ensulfate de zinc a 25°C

y%nSO = 0.001m3® — 0.01462m? — 0.1226m + 1.1673 avec R?=0.9951
4
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Conclusion :

L’ ¢étude présentée ici est relative au procédé de dissolution de la seul en 1’absence

d’oxygeéne qui permet d’obtenir de sulfate de zinc, a partir de la sphalérite.

Les résultats de cette étude couvrant le domaine de température allant de la
température 25°C jusqu'a 200°C,

La constante d’équilibre de la réaction de dissolution en I’absence d’oxygene est
déterminée a 1’aide du modele de Pitzer pour le calcul du coefficient d’activité. Il est
nécessaire de déterminer les expressions donnant les coefficients d’activités du sulfate de

zinc a 25°C, en introduisant la dépendance par rapport a la température.

Les valeurs indiquées de coefficient d’activité du sulfate de zinc montrent qu’a une
température donnée le coefficient d’activité du sulfate de zinc diminue lorsque la molalité en

sulfate de zinc croit,.

Le domaine d’étude est décomposé en trois parties distinctes : entre 25 et 100°C, entre
100 et 150°C et entre 150 et 200°C. Ces différents domaines semblent liés a la structure de
soufre, la température de fusion du soufre cristallin se situant entre 100 et 120°C tandis que la

température de 150°C correspond a la transition S;—.Sp.
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Résumeé:

L’¢étude présentée ici est relative au procédé de dissolution de la blende synthétique en
solution en I’absence d’oxygéne qui permet d’obtenir de sulfate de zinc, apartir de la blende
commerciale synthétique, la constante d’équilibre de la réaction de dissolution en 1’absence

d’oxygene est déterminée a 1’aide du modele de Pitzer pour le calcul de coefficient d’activité.

Les expériences de lixiviation de cette étude couvrant le domaine de température allant
de la température 25°C jusqu'a 200°C, il est nécessaire dedéterminer les expressions donnant
les coefficients d’activités du sulfate de zinc ainsi les coefficients d’activités d'acide

sulfurique a 25°C, en introduisant la dépendance par rapport a la température.
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Abstract :

The study presented here relates to the process of dissolving synthetic blende in solution in the
absence of oxygen which makes it possible to obtain zinc sulfate, from synthetic commercial blende,
the equilibrium constant of the reaction of Dissolution in the absence of oxygen is determined using

the Pitzer model for the calculation of activity coefficient.

The leaching experiments of this study covering the temperature range from 25 ° C up to 200 °
C, it is necessary to determine the expressions giving the activity coefficients of zinc sulfate as well as

the activity coefficients of sulfuric acid at 25 ° C, introducing the temperature dependence.
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