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Chapitre 21 - Diagrammes potentiel, pH — Hydrométallurgie

[

4 m Hydrométallurgie dy zinc

4.1. Diagramme E-pH du zinc

a) Hypotheses et données

¢ Nous nous limitons aux n.o. 0 et Il du zinc (Fig. 24).

(.) Il
. —t—— » no.
Zng, Zn?+jon zinc ||
métal Zn(OH)z(s) précipité d’hydroxyde de zinc

2—
Zn(OH);™ complexe : ion zincate Figure 24

* Nous adoptons la convention 1 : concentration de tracé Coy =0,10 mol - L' pour
toute espéce dissoute dans son domaine de prédominance.

* Constantes thermodynamiques :
Zn?*/Zng E0=-0,76V; Zn(OH)y PKg =16 ; Zn(OH)i“ logB, = 15,5.

b) Recherche des D.P.

* Calculons le pH de précipitation de Zn(OH), :
[Zn?*][HO-]2 = K avec [Zn2+] = 0,1 mol - L-1.

On calcule pOH = %(pKS—pCO) =75 soit [pH;=65]|.

* Sile pH continue & croitre, on va observer la formation du complexe suivant la
réaction : Zn(OH), + 2 HO- = Zn(OH);~ dont la constante K, vaut :

Ky = By K, = 10-05.

Alalimite de disparition du précipité, [Zn(OH)3"]1 = 0,10 mol - L-1 et pOH = 0,25,

soit |pH, = 13,75 |.

On déduit sans peine les D.P. (Fig. 25) :

2—
Zn2+ Zn(OH)g(s) | Zn(OH)4 g pH

65 13,75 Figure 25

La solution est homogéne pour pH < 6,5 et pH > 13,75.

Elle est hétérogéne dans le domaine coloreé. oy
Calculons, dans le domaine hétérogéne (solution saturée), la concentration des
ions :

[HO1?
2
BsKsKe _ 10-285
(Zn(OH)Z] = BlZn2][HOT* = =3 =

¢) Etude du couple Zn"/Zn°
Pour Zn2+ + 2 e~ = Zn, la formule de

E = -0,76 + 0,03log[Zn3*].

Nernst permet d’écrire :
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é;\% Dans ce domaine, la

R.P. s’écrit :
Zn(OH)pg + 2 H* + 2 &~
=2Zng+2H0
E = E3-0,06 pH.
On déduit :
Egn(OH)Z:’Zn =-0,40V.

@@ Dans ce domaine, la
R.P. s’écrit :

ZnOHZ +4 H++2 e
= Zng + 4 H,0

£ = £3+ %%i0gc, e

E = (E3+0,03l0gC,) - 0,12 pH.
On déduit :

ZnOHE 120 = 0,45(5) V.

@% Test :

La grenaille de zinc est vivement
attaquée par de I'acide chlorhy-
drigue avec dégagement de Hy.

@’/\@ Nous revenons sur ce

point au chapitre 23.
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On va calculer E, en donnant & [Zn2+] la valeur relative au D.F. envisagé, sous les
3cas: ’ o
« pH < 6,5 : la solution est homogéne et [Zn2*] = 0,10 mol - L~ (valeur arbitraire-

ment choisie). On calcule |[E = -0,79 V |.

e 6,5 < pH =< 13,75 : la solution étant saturée, on a [Zn2+] = 10122

soit E = -0,76 + 0,03log(1012h2) = - 0,40 - 0,06 pH.

On vérifie la continuité du potentiel en calculant les valeurs de E pour les valeurs
extrémes du pH d’ou :

~0,79VapH = 6,5
~1,225V apH = 13,75.

E=-0,40-0,06 pH {

Il est important de vérifier cette continuité afin d’éviter toute erreur possible de calcul,
e pH> 13,75 : le précipité a totalement disparu et [Zn(OH)i”] = 0,10 mol - L1,

En utilisant la constante globale de formation §3,, on déduit :

[Zn(OH) ]

2+ —
[£h%]) = B,[HO T4

= 10395 p4

soit E = -0,76 +0,03l0og(10%%5 h4) = 0,425 -0,12 pH.
On vérifie la cohtinuité de E pour pH = 13,75, soit £ =-1,225 V,

E=0,425-0,12 pH |.

d) Tracé du diagramme

On construit facilement le diagramme E-pH du zinc (Fig. 26) :

EA
6,5 13,75
0] . —> PH
H,0
e - Zn(OH) | Zn(OH)S
-0,79 Hy el
Zng,

Figure 26
e) Stabilité dans Peau

Tragons sur la figure 26 les droites de I'eau :
H*/H,, E = 0,00 - 0,06 pH, apparait.

I(’)n cc?r?state que !e zinc meétallique se trouve en dehors (au-dessous) du D.p. de
eau : il est donc instable dans celle-cj qu'il réduit :
* en milieu H+ : Ing + 2 H* — Zn2+ 4 Hog) ;
" 2 9
; en .n.1|I|eu HO :Zngy +2 HO- + 2 H,0 — Zn(OH)Z + L PYO
n milieu neutre, la réaction est plus lente (probleme de ci?’uétique).

De méme le zinc est attaqué i
que par les acides 3 anj ad
dant (HCI) et par les bases (NaOH). =S Ene Gyyrant iRG5 noTEs

Retenons que le zine subit |
en milieu basique par une

en fait, seule celle relative au couplé

acorrosion en milieu acide mais qu’il peut étre passivé
couche d’hydroxyde Zn(OH)Z(S)_

forme d
kcalcir
lblend
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4.
<. Applic

Onay

SNContyg
raffi re 2 - ;
a;‘fmage afin dfz M&thode thermique de métallurgie du zinc. Celle-ci nécessite un
|p rmet g’ enir oo IF un métal suffisamment pur (99,99 %). L'hydrométallurgie
a Production,

né:ec'fement du métal 2 99,995 % : elle assure environ 80 % de
* Lamatigre Premi ale de zing.

blende (Zns s le gr?“re estla calcine (ZnO) provenant du grillage des concentrés de

deux types de métaﬁge- de la blende est donc une transformation commune aux
I

* On peut rgg, gie.

Mmer R .
de la calcine Zn0 les différentes étapes de I’hydrométallurgie du zinc, en partant

Ations a la préparation du zinc

Calcine, zng Xiation

D5 - , lixiviation . .
acige” N2 + impuretés Fe(OH)s + Zn?* + impuretés
neutre

électrolyse ,
Zng «————— ZnSO, + cément

(électrolyte)

cémentation

a) Premiére lixiviation acide

Le meta,l_ etantzsous forme d’oxyde de zinc, ZnO, il convient de le solubiliser sous.
forme d ion Zn + : cette opération, appelée lixiviation, a lieu par traitement acide de
la calcine. On utilise I'acide sulfurique H,S0,, lui-méme sous produit du grillage de
la blende (SO, — SO; par oxydation et S0; + H,0 = H,S0,).

La réaction de I"oxyde basique ZnO sur I'acide se traduit par la réaction :

ZnO) +2 H* —» Zn?* + H,0 .

Il s’agit donc d’une réaction acido-basique.

Au cours de ce traitement sulfurique, la plupart des impuretés .C.ju minerai, trans-
formées en oxydes au cours du grillage sont également soluplhsees sous forme
cationique : c’est le cas du fer (Fe3*, Fe?"), cuivre (Cu*'), cadmium (Cd?)... Quant
au plomb, il se trouve sous forme d’un précipité de sulfate de plomb, PbSO,, qu'il
est facile d’éliminer.

Environ 80 % de ZnO est solubilisé.

Retenons que :

, : 1 ide ou
On appelle lixiviation I'attaque a’un m/nera/ par une solution aqueuse (acide
basique) conduisant a sa solubilisation.

b) Deuxiéme lixiviation acide

: t de solubili-
Une attaque & chaud (= 90 °C), avec un acide plus concentre, perme

ser I'essentiel de ZnO restant. . . gissoutss.
Une filtration permet d’éliminer les parties n

2 e . » B H n
¢) Lixiviation neutre : précipitatio

tion acide contient outre Zn2+, les différents
atl

La solution obtenue aprés lixiVi ' N
cations Fe?+, Fe3*, Cu?*, Cd**..- les impuretés sé limitent aux ions Fem,
L rque ; ig. 27) les diagram-
* Py allons suppose ame figure (Fig- o
Fed+ o Slmzehﬂer, nou”S ns superposer Sur une fagijre une étude quantitative,
m eEt G, Nous alc? nts zinc, fer et cuivre. Pour
s £-pH des trois éléme ’

LT

@7@ Se reporter au chapi-

tre 18, § 4.2..

@/% Cette réaction se tra-

duit par une augmentation de
température (exothermicité) et
de pH (consommation d’acide).
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i trations
ili les vraies concen
Stabli différents diagrammes &1 ujﬂhs’?gr:t tres inférieure a celle de
| T ceT oncentration des impuretes € voir Cy = 0,1 mol - L' pour
des différents ions, la C|e3 mémes concentrations, a5a - rC: fait Pallure des dia.
Zn%+. Nous cons,ervonsl L-1 pour les deux autres métaux.
[ =0,01 mol - tions.
le zinc et Cy =0, i s concentra N |
Sl S - ositif donc le plus
grammes E-pH varie T ue soit le pH, le zinc est le plus électrop
uel g i
On constate que, g

réducteur des trois métaux.

E A
Cu(OH),
Fe(OH);
Cu,0 > pH ! s étudic
5 ]
Fe2+ \
2+ i § L
Zn §
Zn(OH), 3 ‘mLes
§
Fe(s) Fe(OH), ™
' Wsraisonnery
i ,
Zn ~ | Ueprésente
— EpHa zne Zn(oH)2™ A;h,m'e de I'él¢
—_— - U cuiv 0 H
— E—SH du Fer Figure 27 | 8 nous iy
» i 2 . 2 A
Il n’est donc pas possible de Préparer le métal zinc, par reductlor} .de.Zn *en P"’es
sence de ces différentes impuretés : il est donc nécessawe, Fj’ghmme;touﬁ 36;
cations métalliques tels queE% > -0,76 V. On commence par éliminer Fe2+ et Fe3+,
La solution est d’abord traitée par de I'air ou un oxydant (MnO,) de fagon a oxyder 8*61
tout le fer sous forme Fe3+, o
On traite ensuite |3 solution précédente, acide, par de |a calcine, c’est-a-dire E‘DCN
essentiellement par de l'oxyde basique de zinc, ZnO. -
LepHdela solution est aing;j amené a une valeyr Pouvant atteindre pH = 5 AU(QIOH\
Le diagramme de la figure 27 Nous montre que les ions Fe3+ vont précipl_ter sous N)‘
forme de Fe(OH)S(S) alors que les autres ions Cu?+ et Zn2+ restent en solution. N se B
Une simple décantation permet d’éliminer Fe(OH)S(S). ) On do
Industriellement, il faut laver ce Précipité pour en extraire au maximum le zinc qu’il On n
Peut contenir et filtrer celui-ci, opération trés difficile 3 grande échelle. 3 EDren
5 tah.
d) Cémentatiop b) Etub
S Al i d,
* Aprés elimination des jong Fe3*, Ia solution Contient des ions Cu2+ dans le f %) TraC\
modele choisj et bien sor d’autres ions (Cd2+, Ni2+, Mn2+...). Comme le mortltre la .. &
3 figure 27, Zn est beaucoup plys réducteur que Cy et d'ailleurs que les autres impu- ; 3 |
e | oy retés métalliques. ] fau*
(s) . . . . 4
" Ontraite cette solution par de |5 Poudre de zinc entrainant la réaction (Fig. 28) : . Qy
S ~
Q¢
Znee L zn
n 1» Ng) Cu2+ 4 Zn(s) - Cu(s) +2Zn2+ ‘.
D & 3 L )} . \‘Qs
Figuze 98 ra?i (r)?]een;te,ales zlaytreg, catlon§ sont réduits 4 Pétat de metgy par le zinc. Cette 0pé . 3 Qe
Ppelée Cementatiop - elle dure Plusieurs heures et une filtration sur toile m;l t,%
i 1)
714 ‘ A Soy,.
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fine permet de (¢ :
recupé .
cément et est trajts mm <§ les différents métauy Ce solide obtenu est appela
ue de la FeCupération des difie 4 bpee
Retenons que : lrerents métaux.

On appelle cémentation la réduction d’un cation metallique par un métal.

.rm o:o_WQ U ZInc se justifie car on n’introduit pas ainsi de cations étrangers et les
lons Zn<* seront retransformés ensuite en Zn lors de I'électrolyse.

e) Electrolyse

Le filtrat ainsi obtenu constitue I'électrolyte, ZnSO,, en milieu plus ou moins acide,
c’est-a-dire une solution contenant les ions Zn2*, H* et SOj .
La derniére étape consiste en une réduction par €lectrolyse (réaction forcée) :

N3M+ + N e = NDAmv.

Nous I'étudions plus en détail dans le prochain chapitre.

5 m Les diagrammes potentiel-p[ligand]
=1

écédents g’étendent a la construction de Q_.m@ﬁmBBmm E-pL ou
Les _\m_m033®3®3~mm QQ choisi (usuellement NHs, CI-, 17, CN-...) _:ﬁoéoaw:ﬁ .am:m la
L représente un /igan au de réactions de complexation et de précipitation.

€ au 3m<® ’ .
chimie de I'é 1 exemple sous forme d’exercice.
s li
Nous nou

mitons & U




