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L'industrie métallurgique connait ces dernières années 

des bouleversements profonds dûs à la modification des conditions techniques 

économiques et par suite sociales. 

Les minerais des métaux non ferreux sont devenus plus 

pauvres en métaux majeurs (cuivre, plomb, zinc, nickel . . . )  et ont donc 

vu augmenter leurs teneurs en impuretés et leur complexité ce qui a pour 

conséquence d'accroître la difficulté de leur traitement, en premier chef 

par les moyens traditionnels, et de rendre malaisée la rentabilité dudit 

traitement. 

Il s'en suit une volonté d'adapter les unités de production 

existantes à ingérer des matières premières plus diverses,tout en dégageant 

du profit, et surtout de mettre au point de nouveaux procédés consommant 

moins d'énergie et capables de valoriser des métaux non usuels, présents 

en petites quantités dans les matières premières et recherchés pour des 

usages très particuliers (électronique, optique, thermique). 

En même temps se manifeste une exigeance sans cesse grandis- 

sante d'une haute pureté. 

Pour répondre à ces évolutions du marché, en d'autres termes 

demande et utilisation de métaux peu communs ou composés métalliques trés 

purs, il est nécessaire pour le producteur de posséder une grande capacité 

d'adaptation pour suivre rapidement cette demande. 

Dans ce contexte évolutif l'hydrométallurgie se montre 

une technique efficace, et en son sein l'extraction liquide-liquide un 

moyen de séparer les métaux en solution riche de possibilités. Mais la 

mise au point de process d'extraction par les moyens expérimentaux clas- 

siques est longue, parfois délicate, leur interprétation fastidieuse d '  

où l'intérêt de disposer d'un modèle mathématique de l'extraction des métaux 

concernés, qui permet par calcul sur ordinateur la simulation de process. 

~ r â c e  à ce moyen il est possible : 
* de prévoir les flowsheets (nombre d'étages, disposition, organisation 

des flux, composition des phases) qui conduiront à une séparation optimale 

des métaux de valeur, tout en atteignant des puretés compatibles avec leur 

commercialisation, ce qui doit permettre d'aller rapidement à l'essai en 

grandeur réelle. 

* de fournir des chiffres qui serviront de base aux évaluations économiques, 
sans lesquelles aucun procédé industriel n'existe- 

* d'établir les meilleures conditions de marche des ateliers de production, 

de les contrôler et les réguler. 



* d'élargir 1' éventail des matières premières traitables grâce à la capacité 

de simuler le traitement de matières premières inconnues. L'adaptation 

des paramètres de marche d'un atelier industriel au traitement d'une 

nouvelle matière première peut alors être envisagée à tout moment grâce 

à un tel modèle. 

Il faut même considérer que le procédé hydrométallurgique 

ne trouve sa pleine efficacité que s'il est accompagné de son modèle mathé- 

matique. Au delà de son intérêt technique ou scientifique déjà mentionné : 

suppression dlexpérimentation préliminaire et gestion optimisée de la 

fabrication, ce dernier fournit surtout commodément des données de base 

pour la prévision et la gestion économiques d'une fabrication. Point n'est 

besoin de longues explications. L'évolution de l'économie mondiale, la 

compétition internationale, l'apparition de nouveaux pays producteurs ont 

fait disparaître quelques rentes de situation des producteurs des pays 

industrialisés de longue date, les obligeant à des modifications de struc- 

ture importantes et à participer activement à la course aux techniques 

nouvelles. 

La possession d'outils informatiques de modèlisation de 

process slavère indispensable pour aller au moins aussi vite que les concur- 

rents. Elle permet en outre d'assurer une liaison continue avec les impé- 

ratifs économiques. 

La présente étude constitue les premiers maillons d'une 

telle chaîne, pour une installation industrielle de production d'indium. 

Elle est motivée par le développement de nouvelles applications de l'indium 

parmi lesquelles on peut citer les composés III-V, films transparentsconduc- 

teurs utilisés en affichage et en photovoltaïque et les oxydes mixtes étain 

indium qui permettent de multiplier l'effet de serre par trois, qui ont 

rendu particulièrement attractive la récupération de cet élément, fréquemment 

inclus dans les minerais des métaux non ferreux usuels. 

Il arrive qu'au cours de process métallurgiques, à cause 

de recyclages internes, l'indium se concentre dans certaines phases en 

des sites privilégiés;. C'est à partir de l'attaque chlorée de telles phases 

que 1 ' on obtient ' des solutions dl 1n3+, accompagné d'autres métaux, qui 

seront ensuite soumises à 1 extraction liquide-liquide. 



Il existe déjà des procédés de séparation In - Sn - Sb 

par des solvants de type éther ou cétone (méthyl - isobutyl cétone en parti- 
culier), mais ils sont coûteux et mettent en jeu des produits volatils, 

engendrant des risques d'inflammation, d'explosion et d'insalubrité des 

ateliers. D'où cette étude de l'extraction de l'indium par le tributyl- 

phosphate dilué dans un solvant aromatique peu volatil, et sa séparation 

d'avec l'étain et l'antimoine. 

Notre travail a donc consisté à établir un modèle général 

décrivant correctement le partage des éléments présents entre la phase 

aqueuse, constituée à partir de l'alimentation de l'installation et la 

phase organique extractante. Le modèle ~omprenant essentiellement des gran- 

deurs thermodynamiques caractérisant les espèces chimiques en présence, 

provient du traitement des mesures expérimentales par des programmes de 

calculs préexistants. Ceux-ci sont issus de la thèse de P.A. Noirot 

( 1 )  ,intitulée : Logiciels d'étude et prévision des extractions par 

solvants : application à la valorisation des solutions de chlorure de nickel. 

 établissement du modèle a comporté les étapes suivantes: 

1) étude expérimentale de l'extraction de l'étain, l'indium, l'antimoine 

en milieu chlorydrique. D'abord ces métaux pris isolément, puis dans des 

solutions polymétalliques en milieu HC1 ou HC1 + Ca Cl, . 
2) obtention des paramètres régissant ces extractions grâce aux programmes 

de calcul (affinement des paramètres appropriés). 

3) utilisation de ces paramètres pour- ,la prévision et l'optimisation des 

circuits d'extraction en vue de leur transposition industrielle. 

4 )  confrontation avec ces profils de résultats industriels disponibles. 

En raison de leurs caractères confidentiels les points trois et quatre 

ne sont pas développés dans le présent mémoire. 

 exposé des résultats de notre travail suivra le plan 

ci-après. 

- présentation du modèle utilisé pour la représentation 

des équilibres chimiques mis en jeu lors de lqextraction par solvants. 

- présentation des programmes de calcul qui en découlent 

- Mise en oeuvre de ces programmes de calculs, programmes 

utilitaires de constitution de fichiers. Exemples d'application de ces 

programmes. 



- Partie expérimentale. Description des méthodes et des 

moyens utilisés pour les extractions et les analyses- 

- ~ésultats de ces extractions, modèlisation sur 

. indium 

. étain (IV) 

. antimoine ( V I  

. étain + indium 

- application : détermination des zones de meilleure sélectivité. 



CHAPITRE 1 

MODELE UTILISE POUR LA REPRESENTATION 

DES EQUILIBRES CHIMIQUES MIS EN JEU 

LORS DE L'EXTRACTION PAR SOLVANTS 



1.1. INTRODUCTION 

Le modèle r e p r é s e n t a n t  l ' e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  q u i  a  é t é  

u t i l i s é  e s t  c o n s t i t u é  à p a r t i r  : 

- d e s  données chimiques c a r a c t é r i s a n t  l e s  é q u i l i b r e s  m i s  en j e u  : 

. espèces  chimiques 

. c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  

- d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  de  ces e s p è c e s  

- d e s  é q u a t i o n s  de  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  masse d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  

( b i l a n s )  . 
En vue d e  l a  m i s e  en oeuvre  du modèle les données s u i v a n t e s  

d e v r o n t  être f o u r n i e s  : 

1 l e s  v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  (ou cons- 

t a n t e s  d e  s t a b i l i t é )  q u i  c a r a c t é r i s e n t  chacun d e s  

é q u i l i b r e s .  

2 l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  phys ique  à i n t r o d u i r e  

dans l e  c a l c u l  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é .  

3 Les c o n c e n t r a t i o n s  d e s  d i v e r s  c o n s t i t u a n t s  p a r t i c i p a n t  

aux é q u i l i b r e s .  

Les pa ramèt res  1 e t  2 peuvent ê t r e  r e c h e r c h é s  dans  l a  

l i t t é r a t u r e ,  mais  il serait mi racu leux  d ' y  t r o u v e r  t o u s  ceux dont  on a  besoin  

pour  l e  c a l c u l  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  d'un nouveau système. Pour 

d é t e r m i n e r  les c o n s t a n t e s  e t  c o e f f i c i e n t s  inconnus on a r e c o u r s  a u  programme 

d e  c a l c u l  AFFINEX, dont  il s e r a  q u e s t i o n  un peu p l u s  l o i n .  

Le modèle mathématique r e p r é s e n t a n t  les é q u i l i b r e s  

d ' e x t r a c t i o n  l i q u i d e - l i q u i d e  a donné n a i s s a n c e  à un c e r t a i n  nombre de  

programmes de  c a l c u l ,  don t  deux o n t  é t é  u t i l i s é s  dans l e  p r é s e n t  tra- 

v a i l  : 

a )  l e  programme AFFINEX , d é j à  mentionné c i -dessus ,  

pour l a  d é t e r m i n a t i o n  à p a r t i r  d e  mesures  expér i -  

menta les  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e s  e t  c o e f f i c i e n t s  

d '  i n t e r a c t i o n  inconnus.  



b) le programme INSTALLEX pour la simulation d'installations 

comportant des batteries d'extracteurs, avec toutes 

sortes de configurations possibles des circuits. On peut 

ainsi évaluer les performances d'une installation pour 

des conditions données sans avoir recours à 

l'expérimentation. 

2. LES FONDEMENTS THEORIQUES 

2.1 Les espèces à l'équilibre 

Un système liquide-liquide peut être décrit sous forme de la 

réaction de N constituants qui réagissent entre eux pour former N 
C s 

espèces différentes. 

Les constituants sont des entités chimiques qui servent à 

constituer toutes les espèces en présence. Leurs concentrations sont indé- 

pendantes les unes des autres, au sens mathématique. 

L'équation de formation d'une espèce peut s'écrire : 

Les coefficients stoechiométriques ô,b,c, ...wp ouvant être >O < 

Les constituants A,B, ... H sont hydratés mais afin de ne pas 
allonger le libellé de la réaction, les molécules d'eau liées à A,B,. ..,H 

n'ont pas été écrites. Ce sont elles qui, libérées, en totalité ou partie, au 

cours de la réaction se retrouvent dans le 03 H O. 
2 

Exemple : équilibre de la formation du complexe HInCl 3TBP 4 ' 

+ 
1n3+,6~,0 + 4 cl- + H + 3 KP ed HInCl ,3TBP + 6 H20 4 



L e s  e s p è c e s  s u r l i g n é e s  a p p a r t i e n n e n t  à l a  p h a s e  o r g a n i q u e .  

A u t r e  e x e m ~ l e  : 
- 

f o r m a t i o n  d u  c o m p l e x e  I n C I L  

q u i  p e u t  ê t re  c o n s i d é r é  comme l a  v a r i a n t e  d u  p r é c é d e n t  é q u i l i b r e  a v e c  les  
+ 

c o e f f i c i e n t s  d e  H e t  TBP é g a u x  à z é r o .  

La c o n s t a n t e  t h e r m o d y n a m i q u e  d e  f o r m a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  à de  

t e l s  é q u i l i b r e s ,  s ' é c r i t  d a n s  s a  f o r m e  l a  p l u s  g é n é r a l e  : 

(Aa Bb---Hh 1 (H20IW 
PT = 

( A )  a ( B) ... ( H )  

Où les  a c c o l a d e s  s y m b o l i s e n t  les  a c t i v i t é s .  

S i  d e s  e s p è c e s  se r e t r o u v e n t  d a n s  les d e u x  p h a s e s ,  e l l e s  

s e r o n t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  d e u x  c o n s t a n t e s  d e  s t a b i l i t é  d i s t i n c t e s .  

P a r  e x e m p l e ,  p o u r  HInCl  3 TBP, l ' e x p r e s s i o n  d e  ce t te  4' 
c o n s t a n t e  the rmodynamique  d e  f o r m a t i o n  s ' é c r i t  : 

E t a n t  d o n n é  q u e  les é q u a t i o n s  d e  c o n s e r v a t i o n  d e s  m a s s e s  

( b i l a n s )  m e t t e n t  e n  j e u  d e s  c o n c e n t r a t i o n s ,  les  c o n s t a n t e s  t h e r m o d y n a m i q u e s  

s o n t  c o n v e r t i e s  e n  c o n s t a n t e s  d e  c o n c e n t r a t i o n s  . 



TJ C o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  d e  l ' e s p è c e  ou composant J .  

Les c r o c h e t s  i n d i q u e n t  q u ' i l  s ' a g i t  d e  c o n c e n t r a t i o n s ,  

les u n i t é s  é t a n t  c e l l e s  du p a r a g r a p h e  2-3. 

En r e p r e n a n t  l ' e x e m p l e  d e  HInCl 3TBP, l a  c o n s t a n t e  d e  
4 ' 

c o n c e n t r a t i o n  s ' é c r i t  : 

Les c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  a q u e u s e s  q u i  

s o u v e n t  r é s u l t e n t  d ' i n t e r a c t i o n s  i o n s - i o n s ,  p e u v e n t  v a r i e r  beaucoup en 

compara ison  d e  c e u x  d e s  e s p è c e s  o r g a n i q u e s  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e s .  

D e  c e  f a i t ,  d a n s  l e  modèle  p r o p o s é ,  on c o n s i d é r e r a  

s e u l e m e n t  les  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  aqueuses .  Les  e s p è c e s  

o r g a n i q u e s  s o n t  présumées  i d é a l e s .  En f a i t  l e u r s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  s o n t  

i n c l u s  d a n s  les c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e .  La c o n s t a n t e  d e  c o n c e n t r a t i o n  d e  

InHCIL, 3TBP d e v i e n t  : 

( ' i n c l u t  les c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  d e s  e s p è c e s  o r g a n i q u e s )  

2.2 C a l c u l  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  

D e  nombreuses f o n c t i o n s  t h é o r i q u e s  ou semi -empi r iques  

s o n t  p r o p o s é e s  p o u r  l a  p r é d i c t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a c t i v i t é  d e s  é l e c -  

t r o l y t e s ,  même  d a n s  d e s  s o l u t i o n s  c o n c e n t r é e s  ( 2 ) .  Parmi e l l e s ,  il a  é t é  

r e t e n u  l a  r e p r é s e n t a t i o n  d e  Bromley ( 3 , 4 )  q u i  g è r e  les é c a r t s  à l H i d é a l i t é  

d e s  s o l u t i o n s  d e  mé langes  d ' é l e c t r o l y t e s  p a r  d e s  i n t e r a c t i o n s  b i n a i r e s .  Le  

nombre d e  p a r a m è t r e s  à a j u s t e r  s ' e n  t r o u v e  no tab lemen t  d iminué .  



Un c o e f f i c i e n t  d ' a c t i v i t é  d ' u n e  s e u l e  e s p è c e  J e s t  donné 

p a r  l ' é q u a t i o n  s u i v a n t e  : 

avec Z JK: charge  moyenne de  J e t  K 

1 : F o r c e  i o n i q u e  d e  l a  s o l u t i o n  1 = ( Z zi2 Ci ) 

[ K I  : M o l a l i t é  d e s  e s p è c e s  ou composants en moles lkg d ' e a u  

ZK : Charge de  K 

AT : Cons tan te  d e  Debye-Hückel 

BJK : C o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  K e t  J.  

Dans l e  modèle d e  Bromley, l ' i n d i c e  K se r a p p o r t e  seulement  aux 
i o n s  d e  s i g n e  opposé à c e l u i  de  l ' i o n  J.  

L ' a c t i v i t é  de  l ' e a u  est dé te rminée  à l ' a i d e  du c o e f f i c i e n t  
osmot ique $ . 



Les a v a n t a g e s  d e  ce modèle s o n t  l e  nombre r é d u i t  d e  pa ramèt res  

à a j u s t e r  (BJK) e t  l a  p o s s i b i l i t é  d e  d é t e r m i n e r  d e s  v a l e u r s  d e  B J K  

i n t r o u v a b l e s  dans  l a  l i t t é r a t u r e ,  à p a r t i r  d e s  pa ramèt res  i n d i v i d u e l s  

(BJK = B J + B K + ~ ~ x ~ K ) .  

En d é p i t  d e s  approx imat ions  contenues  dans  l e  modèle, Bromley a  

observé  d e  bonnes c o r r é l a t i o n s  dans  l e  cas d ' e l e c t r o l y t e s  s i m p l e s  pour d e s  

f o r c e s  i o n i q u e s  a l l a n t  j u s q u ' à  6 M. 

2.3 Equa t ions  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  masse 

La c o n d i t i o n  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  masse est a p p l i q u é e  aux 

d i v e r s  c o n s t i t u a n t s  : 

Supposons que A s o i t  l e  s e u l  c o n s t i t u a n t  o rgan ique .  Il se forme 

N e s p è c e s  r é g i e s  p a r  l e  système d e  N é q u i l i b r e s .  
s s 



Afin d e  g a r d e r  t o u t e  s a  g é n é r a l i t é  à l ' e x p r e s s i o n  d e  c e  sys-  

tème, l e s  espèces  d e  t y p e  A 
a i  Bbi" '%i  

a p p a r t e n a n t  à l a  phase  

o rgan ique  n 'on t  pas  é t é  s u r l i g n é e s .  

La c o n c e n t r a t i o n  d e s  espèces  d e  t y p e  A ai Bbi. ..Yni9 
s ' é c r i t  en u t i l i s a n t  l ' é q u a t i o n  2 : 

s e l o n  que l ' e s p è c e  est aqueuse  ou organique.  

Les é q u a t i o n s  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  masse peuvent  a l o r s  

s ' é c r i r e  

où m = masse d ' e a u ,  en kg 

N = nombre d ' e s p è c e s  aqueuses  
CA 

N s  = nombre t o t a l  d ' e s p è c e s  - 
= volume d e  phase  o rgan ique ,  en dm3. 

[ 1 = m o l a l i t é  d 'un c o n s t i t u a n t  aqueux, à l ' é q u i l i b r e ,  en moles/kg d ' e a u .  

[-] = c o n c e n t r a t i o n  d'un composant o rgan ique  à l ' é q u i l i b r e ,  en moles/dm3. 

'i 
= m o l a l i t é  d 'une  e s p è c e  aqueuse,  à l ' é q u i l i b r e ,  en moles/kg d ' eau .  - 

'i 
= c o n c e n t r a t i o n  d 'une e s p è c e  organique,  à 1' é q u i l i b r e ,  en moles/dm3. 

qx 
= Nombre d e  moles du composant x dans  l e  système connu à p a r t i r  d e  



l a  composi t ion d e  l ' a l i m e n t a t i o n  c ' e s t - à - d i r e  : 

- 
X Ti e t  X Ti é t a n t  r e spec t ivement  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  t o t a l e s  d e  X 

i n i t i a l e m e n t  p r é s e n t e s  dans  l e s  phases  aqueuse  e t  o rgan ique .  

Exemple : ~ ' a n t i m o i n e ( ~ ) d o n n e  l i e u  aux é q u i l i b r e s  : 

+ - 
sb5+, 6  H 2 0  + H + 6  cl- + TBP = HSbC16, TBP + 6  H,O 

+ 
sb5+, 6 H20 + H + 6  cl- + ~FP= Hsbc16, ZTBP + 6H20 

Les é q u a t i o n s  de  c o n s e r v a t i o n  de  l a  masse s o n t  : 

- 
~ , T B P  = ~[TBË ] + v [ s ~ H c ~ ~ ,  TBP ] + ~ T [ s ~ H C ~ ~ ,  ~ T B P ]  

S o i t ,  en 

f o n c t i o n  

- 
- - 

4 
TBP 

remplaçan t  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  complexes p a r  l e u r  v a l e u r  en 

d e s  c o n s t i t u a n t s  e t  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  : 

D e  l a  même  f a ç o n ,  il v i e n t  : 

= [ . - ]+5f f  [ % ' + ] [ " ] ' + 6 ~ ~ ~ [ . " ] ~ ] ~ ~ ~ [ l " i - ]  

r 

3 .  LES PROGRAMMES DE CALCUL 

Les programmes i n f o r m a t i q u e s  o n t  été déve loppés  s u r  l a  b a s e  d e s  

é q u a t i o n s  1 à 5 . 



1 )  Pour l ' a f f i n e m e n t  d e s  pa ramèt res  inconnus  du modèle, ( c o n s t a n t e s  d e  

s t a b i l i t é ,  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n )  à p a r t i r  de  données e x p é r i -  

mentales  : programme AFFINEX. 

2) Pour s i m u l e r  une b a t t e r i e  d e  c e l l u l e s  d ' e x t r a c t i o n s  l i q u i d e - l i q u i d e  : 

programme INSTALLEX. 

3.1.  Programme AFFINEX 

C e  programme est d e s t i n é  à é t a b l i r  l e  modèle thermodynamique par  

a jus tement  de  ses paramèt res  inconnus.  En d ' a u t r e s  termes il permet d e  

c a l c u l e r  les p a r a m è t r e s  ( c o n s t a n t e s  d e  s t a b i l i t é ,  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n )  

que l ' o n  ne c o n n a i t  p a s  e n c o r e  p a r c e  que n e  f i g u r a n t  n i  dans d e s  t a b l e s ,  n i  

dans  d e s  comptes-rendus de  t r a v a u x  a n t é r i e u r s  p a r  exemple. 

Le programme r e c a l c u l e  à p a r t i r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  t o t a l e s  d e s  

d i v e r s  c o n s t i t u a n t s  e t  du j e u  d e s  pa ramèt res  connus e t  inconnus .  

(mais auxquels  on a a t t r i b u é  une v a l e u r  e s t i m é e  p l a u s i b l e )  l a  g randeur  

expér imenta le ,  q u i  p rend  l e  nom de  Y c a l c  . Il u t i l i s e  l a  méthode d e s  
i 

moindres  c a r r é s  pour  d é t e r m i n e r ,  en m o d i f i a n t  l a  v a l e u r  d e s  pa ramèt res  à 

a f f i n e r ,  l a  c o n d i t i o n  pour  l a q u e l l e  l a  somme S d e s  é c a r t s  q u a d r a t i q u e s  est 

min i m a l e  . 

- 
' c a lc i  ) 

= minimum 

i= 1 

n  = nombre d e  p o i n t s  expérimentaux 
P  

Y = q u a n t i t é  à l ' é q u i l i b r e  mesurée 
exp i 

Y = v a l e u r  cor respondan te  c a l c u l é e  
c a l c i  

La somme S est minimisée,  p a r  l e  t ruchement  du c a l c u l  d e  sa 

d é r i v é e  pa r  r a p p o r t  aux paramèt res  à a f f i n e r  en u s a n t  une méthode i t é r a t i v e .  

L e  p rocessus  d e  m i n i m i s a t i o n  est r é p é t é  pour  d i v e r s e s  hypothèses  e t  l a  v a l e u r  

l a  p l u s  p e t i t e  o b t e n u e  d e  S i n d i q u e  l e  modèle l e  p l u s  probable .  
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3.1.2. Mise en oeuvre du programme AFFINEX 

3.1.2.1. Entrées 

3.1.2.1.1. Paramètres thermodynamiques 

Ces paramètres sont divisés en 2 catégories. 

- Les paramètres connus, issus de la documentation ou d'affinements 

antérieurs, qui seront maintenus constants durant le processus 

d'a£ f inement. 

- Les paramètres à affiner, correspondant G des hypothèses à propos 

de l'existence d'espèces, de leurs coefficients stoechiométriques 

ou de leurs coefficients d'interaction. 

3.1.2.1.2. Points expérimentaux et bilan masse 

Il est commode de regrouper les points expérimentaux en courbes. 

Pour chaque courbe, il faut introduire : 

- Le nombre de points 

- La masse d'eau et le volume de phase organique pour chaque point 

expérimental i 

- L'ordonnée _X 
exp i 

- L' abscisse - Y 
exp i 

- Le nombre total de moles de chaque constituant 

Il est à remarquer que dans un but de simplification tous les 

calculs de la présente étude ont été faits en utilisant dans les phases 

aqueuses les molarités (nombre de moles/unité de volume d'eau) et non les 

molalités (nombre de moles/unité de poids d'eau). Les volumes d'eau sont 

assimilés à la masse d'eau correspondante. 

3.1.2.2. Sorties 

Le résultat le plus important est l'écart type sur la variable â 

affiner. 



N nombre de paramètres déterminés 
r 

N nombre de points expérimentaux 
P 

,Autres sorties 

- Valeurs numériques des paramètres fixés et affinés. 
- E s t i m a t i o n  d e s  i n c e r t i t u d e s  s u r  l e s  p a r a m è t r e s  a f f i n é s .  

- Tracé des points expérimentaux et de la courbe calculée pour 
illustrer leur adéquation. 

3 . 1 . 2 . 3 .  Exemple d'utilisation du programme AFFINEX 

Supposons que l'on veuille affiner les constantes d'équilibre de 

l'indium à partir des isothermes de partage dans diverses conditions expé- 

rimentales. 

Préalablement à l'affinement, il faudra avoir organisé les 

données en fichiers, lesquels sont de deux sortes : 

- Les fichiers de constantes, qui comprennent les informations 

sur les constituants, sur les complexes et leurs constantes 

d'équilibre et les coefficients d'interaction. 

- Les fichiers de données expérimentales (un par courbe) qui 

rassemblent les résultats des dosages des constituants avant 

et après contact. 

3 . 1 . 2 . 3 . 1 .  Fichier de constantes 

Ce type de fichier regroupe les données sur tous les composants 

et espèces chimiques contenus dans le système : 

- Nature et caractéristiques des composants. 

- Stoéchiométrie et caractéristiques des espèces (complexes, 

phase d'appartenance, charge, degré d'hydratation) 



- Grandeur s  thermodynamiques ( c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e ,  coe f -  

f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n ) .  

- T a b l e a u  d e s  i n t e r a c t i o n s  

Pour  l e  c o n s t i t u e r ,  on u t i l i s e  un programme nommé "INTRO". L o r s  

d e  s o n  u t i l i s a t i o n  a p p a r a i s s e n t  s u r  l ' é c r a n  d e s  q u e s t i o n s  a u x q u e l l e s  il est 

f o u r n i  d e s  r é p o n s e s  en l a n g a g e  c l a i r  (en g é n é r a l  d e s  nombres ) ,  à l ' e x c e p t i o n  

d e  ce l l e  c o n c e r n a n t  l e  t a b l e a u  d ' i n t e r a c t i o n ,  q u i  d o i t  ê tre c o n s t i t u é  s u i v a n t  

d e s  r è g l e s  f o r m u l é e s  un peu  p l u s  l o i n .  

Exemple : C o n s t i t u t i o n  d ' un  f i c h i e r  d e  c o n s t a n t e s  pour  l ' i n d i u m .  

C o n s t i t u a n t s  : 1 : 1n3+ (6H20) AQ 

2 : H+ AQ 

3 : CI- AQ 

4 : TBP ORG 

Complexes 

c o n s t a n t e  



. C o d i f i c a t i o n  s t o e c h i o m é t r i q u e  d e s  camplexes  : 
l e s  co lonnes  cor responden t  aux c o n s t i t u a n t s  dans l ' o r d r e  de  l e u r  l i s t e  
c i -dessus .  On p l a c e  dans  l a  colonne du c o n s t i t u a n t  son c o e f f i c i e n t  
s toech iomét r ique .  

. C o n s t i t u t i o n  du t a b l e a u  des  i n t e r a c t i o n s  : 
Tout d ' abord  on d é f i n i t  l a  l i s te  d e s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n .  
Théoriquement t o u s  l e s  i o n s  e t  molécu les  n e u t r e s  o n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  
l e s  uns s u r  l e s  a u t r e s .  Mais a f i n  d ' é v i t e r  que les c a l c u l s  n ' a t t e i g n e n t  
un t r o p  grand degré  d e  compl ica t ion ,  on a p p l i q u e  les r è g l e s  l i m i t a t i v e s  
s u i v a n t e s  : 

- I l  ne s e r a  c o n s i d é r é  que les i n t e r a c t i o n s  b i n a i r e s  c ' e s t - à - d i r e  
l ' i n t e r a c t i o n  d ' u n e  espèce  s u r  une s e u l e  a u t r e .  

- Il n 'y  a d ' i n t e r a c t i o n  q u ' e n t r e  e s p è c e s  d e  charge d e  s i g n e s  opposés ,  ou 
d ' e s p è c e  c h a r g é e  avec une espèce  n e u t r e .  

- On regroupe les i n t e r a c t i o n s  p a r  " f a m i l l e s "  d ' e spèces  v o i s i n e s  p a r  
r a p p o r t  à une espèce  d e  charge  opposée.  

Exemple : 

3+ 
Le c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n  d e  I n  v i s -à -v i s  d e  CI- sera 

3+ - O 
également c e l u i  d e  I n  v i s -à -v i s  d e  I n C l  et d e  InCl  a i n s i  

+ 3 
que c e l u i  de C l -  v i s -à -v i s  d e  1nC12+ e t  1nCl2 . 

Ce q u i ,  dans l ' exemple  que nous  avons c h o i s i ,  amène à é c r i r e  : 

Après a v o i r  a i n s i  r é p e r t o r i é  les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  e s p è c e s  en 
f o n c t i o n  des  c r i t è r e s  précédemment énoncés ,  on a t t r i b u e  un numéro aux d i -  
f f é r e n t s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  a i n s i  i d e n t i f i é s ,  p u i s  on d r e s s e  l e  
t a b l e a u .  

C o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  
espèces  i n  t e r v e n a n t  

III~:I~c~*, 1nc12+/c1-, InCl  3' 

- 
InC14 

+ - 
H / ~ l - , ~ n ~ l ~ , ~ n ~ l ~  

b 

N o  du c o e f f i c i e n t  

1 

2  

Valeur  

0 , O l  

0,20 

a 



TBP 

I n J +  

H+ 

C1- 

I n C l +  + 

I n C l 2  + 

Chaque l i g n e  e t  chaque colonne correspond à un c o n s t i t u a n t  ou un 

complexe, d i sposés  dans l ' o r d r e  u t i l i s é  dans  l e  t ab l eau  du début de f i c h i e r  de  

cons t an t e s .  A l ' i n t e r s e c t i o n  de l a  l i g n e  d 'une espèce et  d e  l a  colonne d'une 

espèce q u i  a  une i n t e r a c t i o n  avec l a  p remière ,  on é c r i t  le  numéro d e  l e u r  

c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n .  L o r s q u ' i l  n ' y  a  pas  d ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l 'é lément  de 

l a  l i g n e  e t  c e l u i  de  l a  colonne, on é c r i t  un zéro .  

Le t a b l e a u  a i n s i  obtenu d o i t  ê t r e  symétrique, p a r  r appor t  à s a  

d iagonale .  

3.1.2.3.2. F i c h i e r  de  données expér imenta les  

Pour c o n s t i t u e r  un f i c h i e r  de données expérimentales ,  q u i  s e r v i r a  à 

appor t e r  ce s  données dans l e  programme AFFINEX, on a  r ecou r s  au programme EXPE. 

Lors de s a  m i s e  en oeuvre,  appa ra i s sen t  s u r  l ' é c r a n  des  ques t i ons  auxquel les  on 

répond en c l a i r .  Aucune ques t ion  ne n é c e s s i t e  une réponse sous  une forme codée. 



Le f i c h i e r  c o n t i e n t  e s s e n t i e l l e m e n t  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  t o t a l e s  des  

c o n s t i t u a n t s ,  d i s p o s é e s  s u i v a n t  l ' o r d r e  f i x é  dans  l e  f i c h i e r  d e s  c o n s t a n t e s  e t  

les c o n c e n t r a t i o n s  en phases  o rgan iques  e t  aqueuses  d e s  é léments  s u r  l e s q u e l s  

va s ' e f f e c t u e r  l ' a f f i n e m e n t .  

3.1.2.3.3. Programme AFFINEX - D é f i n i t i o n  du problème e t  a f f inement  

Avant d ' e n t r e p r e n d r e  l ' a f f i n e m e n t  d e s  pa ramèt res  du modèle, il e s t  

n é c e s s a i r e  de  p r é c i s e r  l a  n a t u r e  d e  l a  v a r i a b l e  expér imenta le  q u i  s e r v i r a  de  

s u p p o r t  au  c a l c u l .  Dans l e  c a s  p r é s e n t  c e  s e r a  In  en phase  o r g a n i q u e  que l ' o n  

peu t  c h o i s i r  d e  r e p r é s e n t e r  en f o n c t i o n  d e  l ' i n d i u m  aqueux, c e  q u i  r e v i e n t  à 

c o n s i d é r e r  l e s  i so thermes  d e  p a r t a g e  c l a s s i q u e s .  

I n  o r g  = f  ( I n  aq)  

C e t t e  ordonnée e s t  é g a l e  à l a  somme d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  

complexes d e  l ' i n d i u m  en phase  o r g a n i q u e ,  s o i t  avec l ' h y p o t h é s e  e n v i s a g é e  : 

C ' e s t  donc une combinaison l i n é a i r e  de  c o n c e n t r a t i o n s  que l ' o n  

i n t r o d u i t  sous  l a  forme d'une s u i t e  d e  O e t  d e  1, p l a c é s  aux p o s i t i o n s  d e s  

c o n s t i t u a n t s  e t  complexes dans l a  l i s t e  f i x é e  dans  l e  f i c h i e r  d e s  c o n s t a n t e s ,  

e t  q u i  s o n t  les f a c t e u r s  m u l t i p l i c a t i f s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  c e s  c o n s t i t u a n t s  

e t  complexes. 

Le t a b l e a u  c i -dessous  i l l u s t r e  c e t t e  procédure ,  t o u j o u r s  pour 

l ' exemple  de  l ' i n d i u m  e t  d e  s e s  complexes : 



. Af finement : 

Pour commencer, il convient de classer les paramètres du modèle en 

trois catégories : 

- Les paramètres connus avec certitude, que l'on maintiendra 

constants au cours des affinements. 

- Les paramètres inconnus, auquels on affectera des valeurs jugées 

plausibles mais qui resteront fixes, lors d'un calcul d'affinement. 

- Les paramètres inconnus sur lesquels portera l'affinement. 



L'art de l'affinement consistera à trouver un juste équilibre entre 

valeurs plausibles des paramètres fixes et valeurs à affiner de manière à 

obtenir la meilleure coïncidence de la courbe calculée avec les points 

expérimentaux ainsi qu'un écart-type relatif du même ordre. que l'erreur 

relative expérimentale. 

Il est commun d'attribuer des valeurs plausibles aux constantes des 

complexes aqueux et d'affiner les constantes des complexes organiques, mais ce 

n'est pas une obligation. 

En fin de calcul si l'adéquation de la courbe calculée et des 

points expérimentaux n'est pas très bonne, on modifie (avec doigté) les 

constantes des complexes aqueux et on recommence l'affinement sur les 

constantes de complexes organiques jusqu'à ce que cette adéquation soit 

satisfaisante. 

Il existe aussi des indicateurs chiffrés qui renseignent sur le 

déroulement du calcul. Les écarts types (matrice et global), qui deviennent 

égaux en fin de calcul, doivent conduire à des écarts-type relatifs du même 

ordre que l'erreur relative expérimentale. Des valeurs grandes de ces écarts- 

type signifient que le système comporte un ou des éléments erronés. 

Si au fil de l'affinement l'erreur croît, l'écart-type restant constant, un 

paramètre affiné croissant continuellement ou décroissant continuellement, 

l'espèce associée à ce paramètre n'a aucune influence, ce qui revient à dire 

n'existe pas. 

En reprenant l'exemple de la modélisation des isothermes 

d'extraction de l'Indium, il a été introduit pour les constantesd'équilibre 

des complexes en phase aqueuse des valeurs issues de la littérature, 

éventuellement retouchées. 

Les valeurs des complexes organiques sont toutes issues d'af- 

f inements. 

L'historique des affinements successifs ne sera pas étalé en 

ces pages, signalons seulement que les complexes organiques : 



InCl? , 2 TBP e t  H 1nCl4 , 2 TBP 

se s o n t  a v é r é s  s a n s  i n f l u e n c e  dans les c a l c u l s  e t  o n t  donc é t é  é l i m i n é s  du 

modèle en l e u r  a f f e c t a n t  une c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  t r è s  p e t i t e  ( l o g  6 = - 20). 

Le l i s t i n g  i s s u  du d e r n i e r  a f f inement  e s t  r e p r o d u i t  pages 37 e t 3 8  . 

Les v a l e u r s  d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  e t  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  

q u ' i l  a  f o u r n i e s  o n t  permis d e  d é t e r m i n e r  les i so thermes  c a l c u l é e s  d e  l ' i n -  

dium e t  de  les t r a c e r ,  a i n s i  que l e s  p o i n t s  expérimentaux s u r  l a  f i g u r e  1. 

In format ions  a p p o r t é e s  p a r  l e  l i s t i n g  AFFINEX 

Le début  du l i s t i n g  r a p p e l l e  les données i n t r o d u i t e s  pour l e  c a l c u l  

d ' a f f i n e m e n t  : 

- nom du f i c h i e r  d e  c o n s t a n t e s  

- l i s t e  d e s  c o n s t i t u a n t s  avec  l e u r  h y d r a t a t i o n ,  charge  e t  phase  

dans l a q u e l l e  on l e s  t r o u v e ,  

- l i s t e  d e s  complexes avec l e u r  s t o e c h i o m é t r i e  s u i v a n t  codage 

h a b i t u e l ,  nombre d e  molécu les  d ' eau  perdues ,  l o g a r i t h m e  d e  l a  

c o n s t a n t e  d ' é q u i l i b r e  e t  phase  dans  l a q u e l l e  e s t  p r é s e n t  l e  

complexe , 

- l i s t e  d e s  courbes  expér imenta les  avec  l e  nom du f i c h i e r  d e  

données e x p é r i m e n t a l e s ,  

- v a l e u r s  i n i t i a l e s  d e  l o g a r i t h m e s  d e  c o n s t a n t e s  d ' a f f i n e m e n t  e t  

c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n ,  

- i n d i c a t i o n  codée d e s  pa ramèt res  s u r  l e s q u e l s  est p r a t i q u é  l ' a f -  

f inement  : on reprend  l a  l i s t e  d e s  complexes aqueux e t  o rgan iques  

dans l ' o r d r e  du t a b l e a u  d e s  complexes et  on l e s  d é s i g n e  p a r  un 

c h i f f r e  : 1 s i  l ' a f f i n e m e n t  p o r t e  s u r  eux,  ou O s ' i l s  n e  s o n t  pas 

concernés .  



Sur l'exemple choisi, dont on trouve le listing en page 37, cette 

indication apparaît sous le nom de clef d'affinement, et l'on voit donc que 

ce dernier a.porté sur les complexes 6 et 8 de la liste des complexes 

c'est-à-dire sur InCl,, 3TBP et HInC14, 3TBP. 

Après la zone réservée aux commentaires commence l'impression des 

résultats de calcul. 

Pour chaque tour, on trouve : 

- écart-type matrice : calculé à partir des corrections apportées aux 

paramètres originaux pour arriver aux paramètres corrigés. Fournit la 

valeur approximative de ce que sera l'écart-type final. 

- écart-type global : calculé à partir des écarts entre courbe calculée et 

points expérimentaux. Au fil des tours, lorsque les paramètres s'affinent, 

cet écart-type doit devenir égal à l'écart-type matrice. 

En fin d'affinement, quand les écarts-types globaux et matrice sont 

devenus égaux, l'écart-type définitif est imprimé, puis les valeurs définiti- 

ves des logarithmes des constantes d'équilibre et coefficients d'interaction, 

suivis de l'estimation de leur incertitude. Seuls les paramètres sur lesquels 

a porté l'affinement sont suivis de cette estimation. Elle est indiquée égale 

à zéro pour les autres paramètres. 

La version la plus évoluée du programme fournit en outre la reliabi- 

lité, qui est égale à la racine carrée du quotient de la somme des carrés des 

écarts sur les y par la somme des carrés des y expérimentaux, le tout multi- 

plié par 100 pour être exprimé en % : 

s 
écart-type s = (Np - Nr ) 1 / 2  

Cette grandeur caractérise, mieux que l'écart-type, la qualité de 

l'affinement. Dans la mesure où il est effectué une normalisation au moyen 

des "expi il permet plus aisément de comparer des affinements portant sur 

des mesures très différentes. 
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F i g u r e  1 

I s o t h e r m e s  d e  1 ' indium 

c a l c u l é e s  à l ' a i d e  du modèle d e  démons t ra t ion  dlAFFINEX 



Les c o u r b e s  d ' e x t r a c t i o n  o n t  e n s u i t e  é t é  r e c a l c u l é e s  e t  t r a c é e s  

(Fig .  1). La bonne concordance e n t r e  p o i n t s  expérimentaux e t  courbe c a l c u l é e  

s e  t r o u v e  conf i rmée pour les m i l i e u x  n e  con tenan t  que H C 1  et InCl, en s o l u -  

t i o n ,  q u i  on t  s e u l s  é t é  p r i s  en compte dans  l e  c a l c u l  de  c e t t e  démons t ra t ion .  

La courbe  d ' e x t r a c t i o n  en m i l i e u  H C 1  2 N + CaC12 3 M, t r a c é e  s a n s  a f f i n e m e n t  

à p a r t i r  de  p o i n t s  expérimentaux en c e  m i l i e u ,  se p o s i t i o n n e  mal p u i s q u ' e l l e  

s e  confond avec l ' i s o t h e r m e  du m i l i e u  H C 1  7 N .  

Ce q u i  montre  que l e s  v a l e u r s  a i n s i  o b t e n u e s  n e  s o n t  pas  d é f i n i t i -  

ves .  Le nombre d e  v a l e u r s  expér imenta les  e t  de  m i l i e u x  n ' e s t  pas  s u f f i s a n t .  

Il n e  f a u t  v o i r  d a n s  c e t  exemple qu'une u t i l i s a t i o n  du programme AFFINEX dans 

l e  t o u t  début  d e  l ' é t a b l i s s e m e n t  d'un modèle. La s u i t e  d e  ce t r a v a i l  donnera  

l ' o c c a s i o n  de v o i r  d e s  v a l e u r s  d e  pa ramèt res ,  e t  les  i so thermes  correspondan- 

t e s ,  obtenues  a v e c  un p l u s  grand nombre d e  mesures expér imenta les  e t  d a n s  des 

m i l i e u x  p l u s  complexes. 

3 . 2 .  Programme INSTALLEX 

La s é p a r a t i o n  de  mélanges d e  métaux p a r  e x t r a c t i o n  met en j e u  d e s  

r é a c t i o n s  c o m p é t i t i v e s .  I l  en r é s u l t e  que t o u t  c o e f f i c i e n t  d e  p a r t a g e  d 'un 

m é t a l  s e r a  f o n c t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  a u t r e s  s o l u t é s .  En conséquence,  l e  

c a l c u l  d e s  u n i t é s  d ' e x t r a c t i o n  demande un t r a v a i l  e x p é r i m e n t a l  c o n s i d é r a b l e  

e t  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e  p a r  les méthodes mathématiques ou g r a p h i q u e s  

c o n v e n t i o n n e l l e s .  

Pour surmonter  c e s  d i f f i c u l t é s ,  un programme d e  s i m u l a t i o n  d e s  

p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n s  a  é t é  m i s  a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  d 'hydrométa l lu r -  

g i e .  Les  c a l c u l s  supposent  que les é t a g e s  s o n t  à l ' é q u i l i b r e  e t  p e r m e t t e n t  

donc d ' u t i l i s e r  l e  modèle d é c r i t  précédemment (pa ragraphe  2 ) .  

Toute c o n f i g u r a t i o n  d ' i n s t a l l a t i o n  p e u t  être é v a l u é e  en j o u a n t  s u r  

l e  nombre d ' é t a g e s ,  l a  composit ion d e s  a l i m e n t a t i o n s ,  l e s  d é b i t s ,  l a  p o s i t i o n  

d e s  s o r t i e s ,  les  r e c i r c u l a t i o n s  i n t e r n e s . . . .  
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3.2.1. P r i n c i ~ e  d e s  c a l c u l s  

Le programme c a l c u l e  les c o n c e n t r a t i o n s  pour chaque é lément  à 

chaque é t a g e  e t  les c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  c o r r e s p o n d a n t s .  E t a n t  donné que l e  

c a l c u l  d e  t o u s  c e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  e t  c o n c e n t r a t i o n s ,  p r i s  ensemble 

s e r a i t  t r o p  volumineux pour  l a  c a p a c i t é  d e  c a l c u l  d'un m i c r o - o r d i n a t e u r ,  l e  

c a l c u l  d e s  b i l a n s  m a t i è r e  e s t  f a i t  c o n s t i t u a n t  p a r  c o n s t i t u a n t .  C e  b i l a n  

r e q u i e r t  l e s  (N x N ) v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  Kp, N nombre 
c e t  c 

de  c o n s t i t u a n t s , N  nombre d ' é t a g e s .  Ceux-ci s o n t  c a l c u l é s  é t a g e  p a r  é t a g e  à 
e t  

p a r t i r  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  provenant  du b i l a n  

m a t i è r e  p récéden t .  

L'organigramme d e  l a  page  p r e c é d e n t e  i l l u s t r e  l e  dé rou lemen t  

d e s  c a l c u l s .  

Après i n t r o d u c t i o n  d e s  données ,  c a l c u l  d e s  d é b i t s  i n s t a n t a n é s  à 

chaque é t a g e  à p a r t i r  d e s  d é b i t s  d e s  a l i m e n t a t i o n s  s o u t i r a g e s  e t  r e c i r c u -  

l a t i o n s ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  d e  d é p a r t  s o n t  d é t e r m i n é s  à p a r t i r  d e  

l ' i s o t h e r m e  d e  p a r t a g e  de  chaque é lément  e t  a p p l i q u é s  à t o u s  l e s  é t a g e s  d'un 

même s e c t e u r .  

C 'es t -à-di re  que dans  c e t t e  p r e m i è r e  é t a p e  du c a l c u l ,  on a s s i m i l e  

un ensemble d ' é t a g e s  jud ic ieusement  c h o i s i s ,  à un é t a g e  un ique  a p p e l é  
'1 sec teur" .  Graphiquement l e s  Kp o b t e n u s  cor responden t  à l a  c o n s t r u c t i o n  

O 

c l a s s i q u e  c i -dessous  : 



Q, 
3 
u .- 

: bl 
cri org 
L 
O 

phase aqueuse 

Me : c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' é l é m e n t  M d a n s  l a  p h a s e  o r g a n i q u e ,  à l ' e n t r é e  
O 

Mea : c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' é l é m e n t  M d a n s  l a  p h a s e  a q u e u s e ,  à l ' e n t r é e  

Plorg: c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' é l é m e n t  M dans  d a  phase organique, à l ' é q u i l i b r e  

Qq : Concen t ra t ion  d e  l ' é l é m e n t  M dans  l a  phase  aqueuse ,  à l ' é q u i l i b r e .  

E n s u i t e  au f i l  d e s  c o r r e c t i o n s  e f f e c t u é e s  à chaque c y c l e  d e  c a l c u l ,  

les Kp s o n t  i n d i v i d u a l i s é s  pour  chaque é t a g e .  

Les c o r r e c t i o n s  d e  g p  se f o n t  s u i v a n t  deux c r i t è r e s  : 

- Le b i l a n  d e s  charges  q u i  d o i t  être i n f é r i e u r  à un s e u i l  convenu. Pour 

y  a r r i v e r  on e f f e c t u e  d e s  c o r r e c t i o n s  s u r  Kp q u i  c o n d u i s e n t  à d e  
n  

n o u v e l l e s  v a l e u r s  d é s i g n é e s  p a r  KpX.  
n  

- Ces ~ F s o n t  e n s u i t e  r e c a l c u l é s  à p a r t i r  de  l a  composi t ion d e s  

phases  à l ' é q u i l i b r e  pour chaque é t a g e .  En f o n c t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  

t o t a l e s  d e  chaque c o n s t i t u a n t  dans  chacune d e s  phases ,  a i n s i  que d e  



l e u r  d é b i t  i n s t a n t a n é ,  l e  programme c a l c u l e  l a  composi t ion r é s u l t a n t  

de l ' é q u i l i b r e  chimique dans  chacun d e s  é t a g e s .  A p a r t i r  de  l à ,  on 

c a l c u l e  l e s  n o u v e l l e s  v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  e t  on l e s  

compare à c e l l e s  du t o u r  p r é c é d e n t .  S i  l e u r  d i f f é r e n c e  e s t  s u p é r i e u r e  

à une l i m i t e  f i x é e  a u  d é p a r t ,  l e  c a l c u l  e s t  recommencé en i n j e c t a n t  

l e s  n o u v e l l e s  v a l e u r s  d e  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  au n iveau  du c a l c u l  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  pour  chaque c o n s t i t u a n t .  E t  a i n s i  de  

s u i t e  j u s q u ' à  c e  que l a  v a r i a t i o n  du Kp d'un t o u r  à l ' a u t r e  dev ienne  

suff isamment  p e t i t e .  

Le c a l c u l  est a l o r s  t e r m i n é  e t  l a s o r t i e  d e s  r é s u l t a t s  est enc lenchée .  

3.2.2. Mise en o e u v r e  du ~ronramme INSTALLEX 

3.2.2.1. E n t r é e s  

3.2.2.1.1. Pa ramèt res  chimiques  e t  thermodynamiques 

Ce s o n t  les mêmes que ceux du programme AFFINEX : 

- n a t u r e  d e s  c o n s t i t u a n t s  

- n a t u r e  d e s  complexes 

(en phase  aqueuse  e t  

en phase  o rgan ique)  

- c o n s t a n t e s  de  s t a b i l i t é  

d e s  complexes (ou l e u r s  

l o g a r i t h m e s )  

r egroupés  dans  d e s  

f i c h i e r s  d e  c o n s t a n t e s  

- c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n  J 
3.3.3.1.2. Pa ramêt res  d e  c o n f i g u r a t i o n  de  l ' i n s t a l l a t i o n  

- nombre t o t a l  d ' é t a g e s  

- nombre d ' a l i m e n t a t i o n s  e x t é r i e u r e s  aqueuses  e t  o rgan iques ,  d é b i t s ,  

compos i t ions  

- nombre d e  r é i n j e c t i o n s  aqueuses  e t  o r g a n i q u e s  é t a g e  d ' e n t r é e ,  é t a g e  

de  s o r t i e  

- nombre d e  s e c t e u r s  e t  l i m i t e s  de  c e s  s e c t e u r s  

- nombre d e  s o r t i e s  e x t é r i e u r e s ,  numéros d e s  é t a g e s  d e  s o r t i e ,  d é b i t s  



3 . 2 . 2 . 1 . 3 .  C r i t è r e s  d e  c a l c u l  e t  d e  c o r r e c t i o n  

- s e u i l  d e  convergence l i m i t e  d e  v a r i a t i o n s  d e s  Kp d 'un t o u r  à 

l ' a u t r e  

- s e u i l  d e  b i l a n  d e  c h a r g e s  

3 . 2 . 2 . 1 . 4 .  S o r t i e s  

Durant l e  c a l c u l ,  à l a  f i n  d e  chaque c y c l e  est é d i t é  l e  nombre de 

c y c l e s  n é c e s s a i r e  pour  que l e  b i l a n  d e  charges  dev ienne  i n f é r i e u r  au s e u i l  

f i x é  . 

En f i n  d e  c a l c u l ,  s ' impr iment ,  é t a g e  p a r  é t a g e  les c o n c e n t r a t i o n s  

d e  chaque c o n s t i t u a n t  dans  chacune d e s  phases .  

3 . 2 . 3 .  Modal i t é s  d ' o r g a n i s a t i o n  d e s  données 

S o i t  l ' i n s t a l l a t i o n  h y p o t h é t i q u e  d e  s é p a r a t i o n  d e s  c h l o r u r e s  

d ' ind ium e t  d ' é t a i n  r e p r é s e n t é e  p a r  l e  schéma ci -dessous .  



Le programme INSTALLEX, pour l ' i n t r o d u c t i o n  d e s  données,  u t i l i s e  l e  

mode c o n v e r s a t i o n n e l .  

1,- e s t  n é c e s s a i r e  d ' é t a b l i r  l e  schéma de  l ' i n s t a l l a t i o n  en p l a ç a n t  

t o u s  les é t a g e s  en l i g n e ,  en l e s  numérotant .  Les a l i m e n t a t i o n s ,  s o r t i e s ,  e t  

r é i n j e c t i o n s  s e r o n t  r é p e r t o r i é e s  à l a  maniè re  de  l ' exemple  donné s u r  l e  

schéma c i -dessus .  

La numéro ta t ion  d e  l ' é t a g e  d e  s o r t i e  d 'une r é i n j e c t i o n  r e q u i e r t  

quelque a t t e n t i o n .  Le numéro de  s o r t i e  n ' e s t  pas  c e l u i  d e  l ' é t a g e  d 'où  s o r t  

l e  d é b i t  r é i n j e c t é ,  mais c e l u i  où il a u r a i t  dû a l l e r  s ' i l  n ' a v a i t  é t é  dé tour -  

né .  A i n s i  dans l e  schéma r e p r é s e n t é  les é t a g e s  d e  s o r t i e  d e s  r é i n j e c t i o n s  ORG 

1  e t  2  s o n t  r espec t ivement  6 e t  2. 

Le " f i c h i e r  de d o n n é e s "  e s t  l e  f i c h i e r  de  c o n s t a n t e s  u t i l i s é  dans 

AFFINEX pour l e s  é q u i l i b r e s  m e t t a n t  en j e u  l e s  c o n s t i t u a n t s  con tenus  dans  l e s  

a l i m e n t a t i o n s .  

L ' i n s t a l l a t i o n  e s t  d i v i s é e  en s e c t e u r s .  Le mode d e  découpage l e  p l u s  

s imple  c o n s i s t e  à f i x e r  comme l i m i t e s  d ' u n  s e c t e u r  une a l i m e n t a t i o n  aqueuse 

e t  l a  s o r t i e  cor respondan te .  S i  dans un s e c t e u r  e n t r e  une phase  i s s u e  du 

s e c t e u r  p récéden t  ou du s e c t e u r  s u i v a n t ,  il f a u t  e s t i m e r  e t  i n t r o d u i r e  s a  

composit ion en r é p o n s e  à l a  q u e s t i o n  s u r  l ' a l i m e n t a t i o n  concernée du s e c t e u r .  

3.2.4 Exemple d ' u t i l i s a t i o n  d1INSTALLEX 

L ' i n s t a l l a t i o n  e s t  c e l l e  f i g u r é e  p a r  l e  schéma p r é c é d e n t  e t  les 

composi t ions  d e s  a l i m e n t a t i o n s  e t  l e s  d é b i t s  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

Réponse m i s e  en forme 

O 0 0 1 1 0  

0.07.11 1.78 8.43 3  

1 ,47 O O O O O 

1,47 O O O O O 

i 

D é b i t  

I 

O ,  05 

1 

09.5 

O ,  05 

Composition 

H C 1  N 

I n  : 0,07 

H+ : 1,78 

Sn : 0 , l l  

cl-  : 8 , 4 3  
u 

C a  : 3,O 

TBP : 1,47 

TBP : 1,47 

t 

9 , 

d 

Alimentat ion 

b 

AQ 1 

AQ2 

ORG 1 

ORG2 
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. . 
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Teneurs et quantités de In et Sn étage par étage 

Phase organique - - - - 
s o r t a n t e  

Eluat I n  

Raf f i n a t  - - 



Bi lan  I n  e t  Sn d e  l ' i n s t a l l a t i o n  

C e t t e  i n s t a l l a t i o n  dans  c e t t e  c o n f i g u r a t i o n  n e  p r é s e n t e  pas  d ' i n t é -  
rêt  i n d u s t r i e l  pu i sque  s i  à l a  s o r t i e  d e s  é t a g e s  6 et 9, l a  s o l u t i o n  aqueuse  
n e  c o n t i e n t  p l u s  d ' é t a i n ,  c ' e s t - à - d i r e  que l ' o n  p e u t  e s p é r e r  p r o d u i r e  un 
indium très p u r ,  il f a u t  ment ionner  que l e  rendement d e  r é c u p é r a t i o n  d e  
l ' i n d i u m  n ' e s t  que d e  5 ,86  % , 94 % r e p a r t e n t  avec  l ' é t a i n  dans  l a  phase  
organique.  

In£ l u e n t  

7 

1 - ORG 

6 - AQ 

9 - AQ 

BILAN 

C e t  exemple, sciemment mauvais,  n ' a v a i t  pour s e u l  b u t  que d e  montrer  
c e  q u ' i l  est p o s s i b l e  d e  f a i r e  à l ' a i d e  du programme INSTALLEX. 

ENTREES 

In  

(8) 

8 ,03  

8 ,03 

i 

SORTIES 

Sn 

(8) 

13,06 

13,06 

I n  

(g)  

7,56 

(94%) 

O ,  442 

(5,5%) 

0,029 

(0,36%) 

8,031 

Sn 

(8)  

13,06 

( 100%) 

0 , 6  . 1 0 - ~  

(5. 1 0 - ~ % )  

7,27 . 1 0 - ~  

(5,6  . 1 0 - ~ % )  

13,067 

J 



CHAPITRE II 

EXPERIMENTATION CHIMIQUE ET MODELISATION 



1. PRINCIPES GENERAUX DE L'EXPERIMENTATION 

L'élaboration d'un modèle de l'extraction de l'indium, l'étain, 

l'antimoine et l'acide chlorhydrique, par le mélange 40 % TBP + 60 % solvesso 

150 (diluant à dominante aromatique) nécessite la connaissance : 

- de la nature des éléments, ions et complexes mis en jeu dans les 

équilibres d'extraction 

- des constantes de ces équilibres 

- des coefficients d'interaction intervenant dans le calcul des 

coefficients d'activité 

Ces informations sont obtenues principalement par affinements 

successifs des valeurs présumées ou calculées de ces paramètres, au moyen 

dlAFFINEX. Ce qui nécessite la connaissance des courbes expérimentales 

d'extraction (isothermes) de ces métaux et de l'acide chlorhydrique. La méthode 

utilisée pour l'expérimentation consiste, pour chaque condition d'acidité et 

salinité convenue et fixée, à constituer une gamme de solutions aqueuses 

d'entrée de teneur(s) croissante(s) du(des) métal(aux) étudié(s), qui sont 

ensuite mises en contact avec l'extractant précédemment cité. 

2. ELABORATION DU MODELE 

L'objectif final, parvenir à modéliser des unités de production par 

application du programme INSTALLEX, implique l'existence d'un fichier de 

constantes approprié aux constituants du système. Ce fichier de constantes a 

été contruit en boule de neige : au premier fichier de constantes, issu 

d'affinements à partir des résultats sur le premier élément étudié, se sont 

greffées les constantes issues de l'expérimentation et de la modélisat ion des 

éléments suivants . 

En d'autres termes, l'extraction de chaque métal et de l'acide a 

d'abord été étudiée séparément. Puis l'étude expérimentale de binaires In-Sn a 

permis de recaler les valeurs des paramètres issus des modélisations mono- 

métalliques en prenant en compte des domaines de concentrations qui a priori 

n'avaient aucune raison d'être explorés, domaines dans lesquels ont été mises 

en évidence, ou précisées des espèces qui ne s'étaient pas avérées importantes 

lors des extractions simples. 



Contacts Contacts Contacts Contacts Contacts 

I n / H C l  ou S n / H C l  ou b ina i res  Sb / HC1 ou complemen- 

HC1 t CaC12 HC1 + CaC12 I n  + Sn / HCL + CaClz t a i r e s  

Schéma 

mod&le I n  modèle Sn 1 modele Sb 

modele In-Sn 1 1 

modele In-Sn I 

moâ&le In-Sn-Sb 1 

modele In-Sn-Sb 
amél ior6 

F i g u r e  2 : 

d e  l ' é l a b o r a t i o n  du modèle d e  l ' e x t r a c t i o n  

l i q u i d e - l i q u i d e  de  I n ,  S n ,  Sb 



Le schéma d e  l a  f i g u r e  2 r e p r é s e n t e  les é t a p e s  chrono log iques  de 

l a  c o n s t i t u t i o n  du f i c h i e r  de  c o n s t a n t e s  indium-étain-antimoine.  

3. PARTIE EXPERIMENTALE 

C o n s t i t u t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

Les gammes d e  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e  s o n t  obtenues  p a r  i n t r o d u c t i o n  de 

po ids  connus avec  p r é c i s i o n  d e  so lu t ions -mères ,  d e  c a r a c t é r i s t i q u e s  reconnues 

s û r e s  e t  p r é c i s e s  (composit ion e t  d e n s i t é ) .  

Leur composit ion e s t  exprimée en nombre d e  moles d e  chaque élément 

contenu p a r  gramme de  solut ion-mère .  

E l a b o r a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  solut ions-mères .  

* a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  12 N 

Un l o t  homogène d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e s t  c a r a c t é r i s é  ( a n a l y s e ,  

d e n s i t é )  e t  r é s e r v é  pour l a  c o n f e c t i o n  d e s  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e .  

* Solution-mère d ' indium 

La s o l u t i o n  est obtenue p a r  a t t a q u e  d ' indium à 99,99 %, f o u r n i  par  

METALEUROP, au moyen d 'une q u a n t i t é  connue d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  légèrement  

s u p é r i e u r e  à l a  q u a n t i t é  s t o e c h i o m é t r i q u e .  

S i  l ' a t t a q u e  a  é t é  menée avec  l a  l e n t e u r  s o u h a i t é e  (pour é v i t e r  l e s  

p r o j e c t i o n s )  a v e c  un indium non oxydé, il est i n u t i l e  d e  d o s e r  l ' i n d i u m  dans  l a  

solut ion-mère ,  son t i t r e  s e r a  dé te rminé  à p a r t i r  du p o i d s  d ' indium a t t a q u é .  Par 

c o n t r e  il s e r a  n é c e s s a i r e  d e  d o s e r  les c h l o r u r e s  q u i  p e r m e t t r o n t  de  dé te rminer  
+ 

p a r  l e  c a l c u l  l a  c o n c e n t r a t i o n  en H . 

[$] = [CI-] - 3 [1n3'] c o n c e n t r a t i o n s  en m o ~ e s / l  



Il e s t  i n d i s p e n s a b l e  que l a  s o l u t i o n -  mère s o i t  légérement  a c i d e  

(HCl=O, 1 à 0.2 N) p a r c e  qu ' à  l a  n e u t r a l i t é ,  1n3+ s ' h y d r o l y s e  en In(0H) q u i  3 
p r é c i p i t e .  

* Solution-mère d ' é t a i n  (IV) 

L ' é t a i n  est a p p o r t é  s o u s  forme d'un p o i d s  connu d e  c h l o r u r e  

s t a n n i q u e  l i q u i d e  fumant (Merck, pour  a n a l y s e s ,  p u r e t é  s u p é r i e u r e  2 99 Z). 
4+ 

L' ion Sn s ' h y d r o l y s e  f a c i l e m e n t .  Pour  l ' é v i t e r  avec  une s û r e t é  complète ,  il 

f a u t  que l a  c o n c e n t r a t i o n  en a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  d e  l a  solut ion-mère  f i n a l e  

s o i t  a u  moins é g a l e  à 0,5  m o l e / l i t r e .  P a r  a i l l e u r s  l e  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  donne 

avec l ' e a u  une v i v e  r é a c t i o n  exothermique.  Il f a u t  donc l ' a j o u t e r  p a r  p e t i t e s  

doses e t  sous  a g i t a t i o n  5 l a  s o l u t i o n  ch lo rhydr ique .  Il e s t  p o s s i b l e  d ' i n t r o -  

d u i r e  l e  c h l o r u r e  s t a n n i q u e  dans  d e  l ' a c i d e  ch lo rhydr ique  12N. I l  s e  forme de 

l ' a c i d e  ch lo ro-s tann ique  i n s o l u b l e ,  mais  q u i  s e  r e d i s s o u t  immédiatement 

lo r squ 'on  a j o u t e  d e  l ' e a u  pour r e v e n i r  à l a  c o n c e n t r a t i o n  v i s é e  en HC1.  

E t a n t  donné l e  grand r i s q u e  d e  p r o j e c t i o n s  l o r s  d e  l a  mise  en 

s o l u t i o n  du c h l o r u r e  s t a n n i q u e  dans  l a  s o l u t i o n  c h l o r h y d r i q u e ,  l ' é t a i n  e t  l e s  

c h l o r u r e s  o n t  é t é  soigneusement d o s é s  dans  l a  solut ion-mère  d ' é t a i n .  

+ 
La c o n c e n t r a t i o n  en i o n s  H e s t  obtenue p a r  l e  c a l c u l  : 

* S o l u t i o n  mère d ' a n t i m o i n e .  

E l l e  est  p r é p a r é e  de  l a  même façon que l a  s o l u t i o n  mère d ' é t a i n .  Le 

c h l o r u r e  d ' an t imoine  (V) (Merck-Schuchardt, pour s y n t h è s e ,  p u r e t é  > 99 %) é t a n t  

v is-à-vis  d e  l ' e a u  p l u s  r é a c t i f  que l e  c h l o r u r e  s t a n n i q u e ,  les mêmes précau- 

t i o n s ,  e n c o r e  a c c e n t u é e s ,  d o i v e n t  ê t re  p r i s e s  l o r s  d e  son i n t r o d u c t i o n  dans  l a  

s o l u t i o n  c h l o r h y d r i q u e .  En o u t r e ,  pour  é v i t e r  l ' h y d r o l y s e  il f a u t  que l a  

c o n c e n t r a t i o n  f i n a l e  en HC1 d e  l a  solut ion-mère  s o i t  é g a l e  ou s u p é r i e u r e  à 2 N .  



E t a n t  donné que nous  n e  d i s p o s o n s  p a s  d e  méthode s imple  d e  r é f é -  

r e n c e ,  t e l l e  que  p a r  exemple l a  complexométrie,  pour  l e  dosage  de  l ' a n t i m o i n e  

(V), e t  que l ' i n c e r t i t u d e  du dosage  p a r  ICP est t r o p  g rande  pour  l a  c a r a c t é -  

r i s a t i o n  d 'une so lu t ion-mère ,  l a  p r é p a r a t i o n  de  c e t t e  d e r n i è r e  d o i t  ê t r e  

e f f e c t u é e  avec un s o i n  ext rème e t  s a  c o n c e n t r a t i o n  en a n t i m o i n e  c a l c u l é e  à 

p a r t i r  du  po ids  d e  c h l o r u r e  d ' a n t i m o i n e  ( V )  u t i l i s é .  De m ê m e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en c h l o r u r e s  sera c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  p o i d s  d e  c h l o r u r e  d ' an t imoine  et 

d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  12N i n t r o d u i t s .  

* C h l o r u r e  d e  ca lc ium.  

Quand l a  s o l u t i o n  d ' e n t r é e  c o n t i e n t  du c h l o r u r e  d e  ca lc ium,  

c e l u i - c i  est i n t r o d u i t  s o u s  forme s o l i d e  d e  CaCl ,2H O (Merck, pour a n a l y s e  
2  2  

ACS, p u r e t é  minimum 9 9 , s  %) p a r  pesée .  Les q u a n t i t é s  d e  ca lc ium e t  d e  c h l o r u r e s  

a i n s i  i n t r o d u i t s  s o n t  d é t e r m i n é s  p a r  l e  c a l c u l  à p a r t i r  du p o i d s  de  CaCl 
2  ' 

2H O a j o u t é .  
2  

3.2. P r é p a r a t i o n  du s o l v a n t  

La q u a n t i t é  n é c e s s a i r e  de  TBP pour  l a  p r é p a r a t i o n  d'un volume donné 

d e  s o l v a n t  est p e s é e  dans  une f i o l e  j a u g é e  de  c e  volume. Le s o l v e s s o  150 e s t  

e n s u i t e  i n t r o d u i t ,  e t  l e  volume du mélange a j u s t é .  

Le mélange est e n s u i t e  l a v é  pour  é l i m i n e r  d ' é v e n t u e l s  p r o d u i t s  de  

d é g r a d a t i o n  du TBP. 

- p a r  Na CO 25 g / l ,  O 2,  a g i t a t i o n  5 mn 
2 3  - 

A 

- p a r  HNO 0 , 2  N ,  O - 2, a g i t a t i o n  5  mn 
3 

A 

- 2  f o i s  à l ' e a u ,  = 2, a g i t a t i o n  15 mn 

A 



E x t r a c t i o n ,  m a n i p u l a t i o n  

Le volume c h o i s i  d e  s o l u t i o n  d ' e n t r é e  (en g é n é r a l  20 m l  ou 40 ml) 

est m i s  en c o n t a c t  avec  l e  volume a p p r o p r i é  d e  s o l v a n t ,  d a n s  une ampoule à 

d é c a n t e r .  L'ensemble e s t  a g i t é  pendant  qu inze  minu tes ,  à l ' a i d e  d 'un a p p a r e i l  

secoueur  AGITELEC. La d é c a n t a t i o n  d u r e  l e  temps n é c e s s a i r e  pour que l a  sépa- 

r a t i o n  d e s  deux phases  s o i t  n e t t e .  

Quand l a  d é c a n t a t i o n  e s t  accompl ie  les deux phases  s o n t  c o l l e c t é e s .  

La phase  o rgan ique  est f i l t r é e  s u r  p a p i e r  a f i n  d i é l i m i n e r  les g o u t t e l e t t e s  

d ' e a u  q u ' e l l e  a pu e n t r a î n e r .  

T o u t e f o i s  s i  d e s  p r é c i p i t a t i o n s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  de  s u r v e n i r  dans  

c e t t e  d e r n i è r e  phase ,  il est p r é f é r a b l e  d e  n e  p a s  f i l t r e r  mais d e  d i l u e r  

immédiatement dans  l e  mélange TBP S o l v e s s o ,  c ' e s t  l e  c a s  l o r s  de  l ' e x t r a c t i o n  

de  l ' a n t i m o i n e .  

Analyse 

Dosage d e s  H 
+ 

Il  n ' a  é t é  p r a t i q u é  qu ' en  l ' a b s e n c e  d e  métaux en s o l u t i o n ,  

c ' e s t - à - d i r e  l o r s  de  l ' é t u d e  d e  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e .  Il a  

c o n s i s t é  en une a c i d i m é t r i e  c l a s s i q u e  p a r  l a  soude t i t r é e ,  s u i v i  p a r  poten- 

t i o m é t r i e  à l ' a i d e  d 'une  é l e c t r o d e  d e  v e r r e .  

+ 
Le dosage  d e s  H en  p r é s e n c e  d e  c a t i o n s ,  comportant  une p r é c i p i -  

t a t i o n  d e  c e s  c a t i o n s  p a r  l e  f e r r o c y a n u r e  d e  po tass ium en m i l i e u  a l c o o l i q u e ,  
+ 

p u i s  dosage d e s  H p a r  p o t e n t i o m é t r i e  avec  é l e c t r o d e  d e  v e r r e  dans  l a  phase  

a l c o o l i q u e  a p r è s  c e n t r i f u g a t i o n ,  a  donné d e s  r é s u l t a t s  i m p r é c i s ,  s u r t o u t  pour  

l e s  f a i b l e s  a c i d i t é s  e t  n ' a  p a s  é t é  r e t e n u .  

+ 
Lorsque l e  dosage  d e s  H n ' a  p a s  é t é  r é a l i s é ,  l e u r  c o n c e n t r a t i o n  

a é t é  c a l c u l é e  p a r  d i f f é r e n c e  e n t r e  les c h l o r u r e s  t o t a u x  e t  les c h l o r u r e s  l i é s  

aux c a t i o n s  dans  l a  phase  c o n s i d é r é e .  
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Dosage d e  1' indium 

,Dans  les  p h a s e s  où il est l e  s e u l  m é t a l  p r é s e n t ,  ou celles dans  

l e s q u e l l e s  il n ' e s t  accompagné que  p a r  l e  c a l c i u m ,  l ' i n d i u m  est d o s é  p a r  

complexométr ie  à llEDTA, q u i  s 'est  a v é r é e  une  méthode très f i a b l e .  

L o r s q u e  l a  p h a s e  c o n t i e n t  p l u s i e u r s  métaux,  l e  dosage  est f a i t  p a r  

s p e c t r o m é t r i e  d ' é m i s s i o n  p a r  plasma ( ICP) ,  a v e c  r e c o n s t i t u t i o n  d e  l a  m a t r i c e  

d e s  é c h a n t i l l o n s  d i l u é s ,  a u  s e i n  d e  l a  gamme d ' é t a l o n s .  

3 . 4 . 3 .  Dosage d e  l ' é t a i n  

Comme p o u r  l ' i n d i u m .  S i  l ' é t a i n  est s e u l  m é t a l  d a n s  l a  p h a s e  

c o n c e r n é e ,  ou s e u l e m e n t  accompagné d u  c a l c i u m ,  il est d o s é  p a r  complexométr ie  à 

1' EDTA (dosage  e n  r e t o u r )  . 

S i  d ' a u t r e s  métaux s o n t  p r é s e n t s ,  on a r e c o u r s  à l l I C P ,  a v e c  

r e c o n s t i t u t i o n  d e  l a  matrice d a n s  l a  gamme d e s  é t a l o n s .  

3 . 4 . 4 .  Dosage d e  l ' a n t i m o i n e  

Dans t o u s  les  c a s  l ' a n t i m o i n e  a é té  d o s é  p a r  ICP,  avec r e c o n s t i -  

t u t i o n  d e  l a  matrice dans  l a  gamme d e s  é t a l o n s .  

4. EXTRACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE 

L ' ind ium,  l ' é t a i n ,  l ' a n t i m o i n e  pouvan t  être e x t r a i t s  s o u s  forme 

d ' e n t i t é s  c o n t e n a n t  HC1, il est  i m p o r t a n t  p o u r  n e  p a s  se méprendre  d e  con- 

n a î t r e  les p a r a m è t r e s  c a r a c t é r i s a n t  l ' e x t r a c t i o n  d e  H C 1  s e u l  p a r  l e  TBP. 
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4.1 Contacts de solution HC1 3 N à 9 N avec le TBP-Solvesso 

Tableau 1 : Extraction de l'acide chlorhydrique -O/A = 1- 

40 % TBP + 60 % solvesso 150. 

i 

HC1 Entrant 

N 

3,16 

5,20 

7,80 

9,14 

4.2 Modélisation 

Le traitement par le programme AFFINEX'des résultats fournis par 

l'expérimentation conduit aux équilibres et logarithmes de constantes d'équi- 

libres ci-dessous : 

-1 

A l'équilibre 

(1) H+ + CI- + KP HCl, TBP log pl = - 4,OO 

Le coefficient d'interaction entre H+ et Cl- étant pris égal 

à 0,200 (échelle des molarités). 
, 

Bilan HC1 

N 

3,14 

5,19 

7,43 

8 ,69  

HC1 aqueux 

N 

3,lO 

5,OO 

6 $82 

7 ,66  

HC1 organique 

N 

O, 04 

O, 19 

O, 6 1 

1 ,O3 



Cette valeur eat différente de celle obtenue par Bromley (B + = 
H /cl- 

0,1433). En effet comme indiqué dans le chapitre précédent c'est l'échelle 

des molarités, et non des molalités, que nous utilisons. A cette fin, les 

coefficients d'interaction ont dû être recalculés dans cette échelle, par 

affinement sur les mesures d'activité de l'eau. 

Pour la modélisation il a été supposé que les entités organiques 

(FP ; HC1,TBP ...) n'étaient pas hydratées. En fait, l'eau est coextraite et, 

pour une modélisation très poussée, il faudrait en tenir compte. 

La figure 3 permet de comparer les points expérimentaux et la 

courbe issue du modèle. ûn constate que l'extraction de HC1 débute par une 

concentration aqueuse de 3M en HC1 et qu'elle s'accentue fortement en fonc- 

tion de la molarité. 

La présence de CaClz provoaue un relargage très marqué de HC1. 

H* phae  aqueuse (maies / I  ) 

Figure 3 : Extraction de l'acide chlorydrique 

solvant : 40 % TBP + 60 % Solvesso 
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5 .  EXTRACTION DE L ' I N D I U M  

5.1 R é s u l t a t s  expér imentaux 

Sft 
5.1.1. S o l u t i o n  d ' I n  , en m i l i e u  n e u t r e  

S o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

C o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  

. 
I n  

811 

59,75 

120,30 

b 

Tableau 2 : E x t r a c t i o n  d e  1' indium - 
Concentra t  ion  à 1' e n t r é e  et à l ' é q u i l i b r e .  

m i l i e u  : eau  - O/A = 1 - 43 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

HC 1 

N 

O, 047 

O, 095 

CI.- t o t a u x  

moles11 

INDIUM 

?\Po 
dl 

59,75 

120,30 
A 

CHLORURES TOTAUX 

y. 
811 

59,06 

116,lO 

b 

HCL/ O 

N 

moles / l  

0,052 

0,0007 

Y )  A 

m o l e s / l  

1,576 

3,125 

y0 
811 

O, 686 

4,20 

+ 

I:C1 O 

8,35 

0,02 

d 

\P O 

m o l e s / l  

y A + y o  

moles11 

0,024 

0,110 

1,60 

3,235 



S o l u t i o n s  d '  ID* en m i l i e u x  a c i d e s  
M i l i e u  HC1 3 N 

S o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

C o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  

I n  
811 

2,12 

3,53 

7,31 

14,56 

28,82 

60,16 

120,09 
L 

Tableau 3 : E x t r a c t i o n  d e  l ' i n d i u m  - 
Concent rat  i o n s  à 1' e n t r é e  et à 1' é q u i l i b r e .  

m i l i e u  : HC1 3N - O/A = 1 - 40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

HC 1 
N 

3,lO 

3,08 

3,09 

3,14 

3,12 

3,12 

3,02 

4 

CI- t o t a u x  
m o l e s I l  

3,15 

3,17 

3,28 

3,52 

3,87 

4,69 

6,OO 

1 
INDIUM 

A 
g / l  

0,80 

1,68 

3,38 

6,96 

16,60 

41,66 

F 

CHLORURES TOTAUX 

y0 

0,99 

1,66 

3,67 

6,96 

11,94 

18,57 

Y A  
m o l e s / l  

3,19 

3,05 , 

3,15 

3,36 

3,53 

4,OO 

8 

\ P A + \ P O  

811 

1,79 

3,34 

7,05 

13,92 

28,54 

60,23 

9 

O 

m o l e s / l  

0,0348 

0,083 

0,14 

0,25 

0,43 

0,66 

A 

moles/i 

O, 0085 

0,0395 

O, 0465 

0,0699 

O, 123 

O, 174 

- 

IP*+Yo 
m o l e s / l  

3,23 

3,13 

3,29 

3,61 

3,96 

4,66 

0,97 

2,72 

1,45 

1,16 

1,18 

1,07 



M i l i e u  H C 1  4N 

S o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

C o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  

Tableau 4 : E x t r a c t i o n  d e  l ' i n d i u m  - 
C o n c e n t r a t i o n s  à l ' e n t r é e  et à l ' é q u i l i b r e .  

m i l i e u  H C 1  4N - O/A = 1 - 40 % TBP + 60 S o l v e s s o  



Milieu H C 1  5N 

S o l u t i o n s  d'entrée 

C o n c e n t r a t i o n s  à l ' é q u i l i b r e  

Tableau 5 : Ext r ac t i on  d e  l ' i nd ium - 
Concent rat i ons  à 1 e n t r é e  et à 1 ' é q u i l i b r e .  

m i l i q u  HC1 5 N  - O/A  = 1 - 40. % TBP + 60 % Solvesso  

t 
L 

c 

It\D IL'N 

y ; / ,  

0.11 

0.91 

1.48 

5.70 

26.57 

CHLORURES TOTAUX 
ECi/<e0 

mole 11 

0,079 

0,156 

0.201 

0.201 

0.27 

0.266 

Yp,; 

1.71 

6.33 

11.52 

21.93 

30.20 

82.09 '39.62 

Y* 
molc/l 

5.13 

5.02 

5.07 

5.79 

7.04 

HC 1 

~ 1 %  

5.33 

2.83 

2.00 

1 ,O7 

i .os 

0.77 

(PA g x o  

1.82 

7.24 

13.00 

27.63 

56.77 

119.71 

0 

0.124 

0.322 

5 . 0 0 . 0 . 5 0 2  

0.590 

1.06 

1.235 

1 

++(Po 
rnole/l 

5.25 

5.34 

5.50 

5.66 

6.85 

8,28 



Milieu H C 1  7 N 

S o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

f 
I n  

d l  

1 2 . 2 2  

25.36 

34,82 

50,14 

59,?9 

100.07 

Tableau 6 : Ext rac t ion  d e  1' indium - 
Concent ra t ions  à l ' e n t r é e  et à l ' é q u i l i b r e .  

m i l i e u  HC1 7N - O / A  = 1 - 40 % TBP + 60 % Solvesso 

HC 1 
N 

7.01 

7.04 

6.99 

7 ,O0 

7 ,O2 

7.00 

4 

- 
Cl totzux 

moles / 1 

7.31 

7.67 

7.90 

8,2L 

6.50 

9,49 

IKD 1 UN CHLORURES TOTAUX 

f 

Hcl'yo 

molec ; / l  

0.40 

0 ,33  

0,41 

0.38 

0.43 

0.38 

, 
0.18 

1.54 

4,48 

12.92 

20.67 

56.37 

b 

'9. 
moles/l 

6.83 

6 ,95  

7,OS 

7.38 

7,49 

8.53 

> 

EC1 
c ' ? O  

I 

3.91. 

1,64 

1,64 

1.23 

1,34 

O .  98 

11.68 

23.24 

28.59 

35.45 

38.30 

44.31 

Y. 
moles/lmoles/ 

0.71 

0.94 

1.16 

1.30 

1.39 

1.54 

G g l f o  

11.86 

24,78 

33.07 

48.37 

58,97 

100,7 

'TA +y. 
7.54 

7,89 

8.21 

8.68 

8.86 

10,07 



M i l i e u  H C 1  2 N + C a  C l  3 M 2- 

S o l u t i o n s  d ' e n t r é e  

Phases à l ' é q u i l i b r e  

Tableau 7 : E x t r a c t i o n  d e  1' indium - 
Concen t ra t  i o n s  à l ' e n t r é e  et  à l ' é q u i l i b r e :  

m i l i e u  H C 1  SU + Ca C l  3M - O/A = 1 
2 

&O % TEiP + 60 % S o l v e s s o  

1 

* 

CHLORURES 

b 

1h'DIU:i 

m o l e s l l  

0,028 

O, 034 

0,035 

O ,  1133 

O, 1401 

0,1790 

SA + y o  
moI.es/l 

8,2034 

8.263 

8,340 

8,870 

9,241 

11,269 

 TA^ 
uio les l l  

2,3 

1 ,O 

0,5 

0,9 

0.5 

0.4 

orga 
X l e s / l  

0.1444 

0,2176 

0,334 

0,569 

1,084 

1,463 

%+yo 
911 , 

'90 
9 ' '  

O, 0580 

0. 168 

0,176 

2,567 

6,728 

73,1;4 
t 

1,393 

3,950 

8,359 

14,387 

33,058 

46,04 

13451 

49122 

8,531 

14,950 

39,800 

119,93 

8.059 

8,045 

8,0056 

8,3006 

8,157 

9.806 



Les i s o t h e r m e s  d e  p a r t a g e  d e  l ' i n d i u m  s o n t  r e p r é s e n t é e s  p a r  l a  

f i g u r e  5. I l  a p p a r a î t  que l ' e x t r a c t i o n  d e  I n  est f a v o r i s é e  p a r  l ' augmenta t ion  
+ 

du n i v e a u  c h , l o r u r e ,  même l o r s q u e  l e  con t re - ion  e s t  H . En se b a s a n t  s u r  

l ' e x t r a c t i o n  o p t i m a l e  de  III"+ ( s o i t  e n v i r o n  0 , 4  M) et  compte t e n u  d e  l a  

m o l a r i t é  en TBP (1,47 M) on peu t  logiquement  c o n s i d é r e r  que l a  s t o e c h i o m é t r i e  

l a  p l u s  p robab le  pour  l ' e s p è c e  e x t r a i t e  sera d e  : 

1 In / 3 TBP 

En o u t r e ,  pour  chaque i so the rme  d e  p a r t a g e  de  I n ,  on d i s p o s e  d e  
+ 

l ' a n a l y s e  d e s  H e x t r a i t s  ( v o i r  t a b l e a u x  2 à 7 ) .  S u r  l a  f i g u r e  4  on a p o r t é  

l e  r a p p o r t  H C 1  e x t r a i t / I n  e x t r a i t  en f o n c t i o n  d e  l ' a b c i s s e  p r é c é d e n t e ,  

c ' e s t - à - d i r e  d e  1n3+ aqueux. D 'après  c e t t e  f i g u r e ,  on c o n s t a t e  que l e  r a p p o r t  

t end  v e r s  l ' u n i t é  c e  q u i  t r a d u i t  l a  c o e x t r a c t i o n  d e  1 H C 1  p a r  InCl,. En 

m i l i e u  HC1 + C a C l , ,  c e  r a p p o r t  t end  v e r s  0,5 , i n d i q u a n t  en p l u s  du complexe 

a c i d e  p r é c é d e n t ,  un complexe n e u t r e .  

L ' é t a b l i s s e m e n t  du modèle est donc e n t r e p r i s  s u r  c e s  b a s e s ,  à s a v o i r  

une e s p è c e  e x t r a i t e  d e  fo rmule  HInCl 3TBP e t  une espèce  n e u t r e  d e  formule  
4 '  

InCl,, 3TBP. 

Les c a l c u l s  p rennen t  également en compte l ' e x t r a c t i o n  d e  H C 1  s e u l  

s e l o n  les deux é q u i l i b r e s  m i s  en év idence  a u  pa ragraphe  4.1 a i n s i  que  les 

chlorocomplexes d e  l ' i n d i u m  v e r s  l e s q u e l s  d e s  c o n s t a n t e s  p l a u s i b l e s  o n t  é t é  

r e t e n u e s .  





Figure 5 : Courbes d1 e x t r a c t  ion  d v  ~ n ~ + ~ o u r  d ive r se s  

cof icent ra t ions  du mi l ieu  en H C 1  e t  Ca CLZ- 

Affinement s u r  l 'ensemble d e s  courbes - 
O / A  = 1 - ~ e l i a b i l i t é  2,24 % 



5.2  Modé l i sa t ion  d e  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' i n d i u m  

Les r é s u l t a t s  a y a n t  condui t  à l a  d é f i n i t i o n  d e s  i so thermes  d e  

p a r t a g e  de  1, ' indium à d i f f é r e n t s  n iveaux d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  e t  c h l o r u r e  d e  

ca lc ium o n t  é t é  t r a i t é s  au moyen du programme AFFINEX. 

Les é q u i l i b r e s  m i s  en j e u  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

No DE 
COMPLEXE E Q U I L I B R E  

Loc.pARI?HME 

DE LA 
m m  

1,m 

1,500 

1,55 

- 1,000 

0,706 

- 0,864 

- 3,999 

- 3,727 

Phase aqueuse 
6 3-i- 2+ 

1 

2 

3 

4 

In,(H20) + cl-, In (H O) C l  + H20 
2 5 

+ 
In,(H20) + 2 cl-* In ( 3 0 )  Cl2  + 2H20 

34- In(H0) + ~ C ~ - = I ~ ( H O )  C l  + P I 0  
2 6 2 3  3 2 

ID m20) ,* + 4 c i  m20) cl4 + 4 ~ ~ 0  

Phase organique 

5 

6 

1n(H20),*+ 3 cl- + %p='1ncl3,3TBP + 6H20 

+ -  
1n(H~0)~*+ 4 cl- + H + ~TBP-I~C~L,,  3TBP+ 6H O 

2 

H++ c l  + T B ~ L H C ~ ,  TBP 

I 

C 

+ 
H +c1-+2TBP+HCl, 2TBP 



- 7 1  - 

Les c o e f f i c i e n t s  d '  i n t e r a c t i o n  B é t a n t  : 

Le c o e f f i c i e n t  B a  é t é  ob tenu  en e f f e c t u a n t  d e s  a f f i n e m e n t s  à 
1 

3+ 
I n  / cl- v a r i a b l e s  e t  en r e t e n a n t  pour v a l e u r  l a  p l u s  p l a u s i b l e  (en 

l ' o c c u r e n c e  B = 0,Ol) c e l l e  c o n d u i s a n t  a u  p l u s  p e t i t  é c a r t - t y p e .  
1 

C e  modèle correspond à 1 'a f f inement  s u r  1' ensemble d e s  
courbes .  

5.3 Discuss ion  b i b l i o g r a p h i q u e  d e s  r é s u l t a t s  

D e s  t r a v a u x  connus s u r  l ' e x t r a c t i o n  de l ' I n d i u m  p a r  l e  T r i b u t y l  
Phosphate ,  ceux de  GOLINSKI p r é s e n t e n t  l e s  o b j e c t i f s  les p l u s  v o i s i n s  de  ceux d e  
l a  p r é s e n t e  é tude .  ( 6 )  

I l  y  e s t  examiné l ' i n f l u e n c e  du d i l u a n t .  

P l u s  b a s s e  est l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du s o l v a n t ,  m e i l l e u r e  e s t  
l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' i nd ium.  

L'exemple de l ' e x t r a c t i o n  p a r  un s o l v a n t  c o n t e n a n t  1 mole d e  T B P / l i t r e ,  

à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  d e  40 g d ' In3+ p a r  l i t r e  en m i l i e u  H C 1  8 N e s t  c i t é .  

D l  L U A N T  

CHLOROFORME. ............................ 
TETRACHLORURE DE CARBONE....... ......... 

BENZENE................................. 
, 

TOLUENE................ ................. 
n HEPTANE............................... 

n OCTANE.......................... ...... 

i 

C O N S T A N T E  
D I E L E C T R I Q U E  

4,806 

2,238 

2,284 

2,379 

1,924 

1,948 

C O E F F I C I E N T  
P A R T A G E  D ' I n  

0,03 

0,53 

0,90 

0,93 

1,15 

1,17 



F i g u r e  6 

Comparaison e n t r e  l e s  c o u r b e s  d ' e x t r a c t i o n  

d e  l ' i n d i u m  en  f o n c t i o n  d e  H C 1  

o b t e n u e s  p a r  M G o l i n s k i  e t  nous-mêmes 

-- - - -  r é s u l t a t s  M G o l i n s k i  ( 6 )  

r é s u l t a t s  i s s u s  d e  nos  t r a v a u x  



La d é t e r m i n a t i o n  d e s  e s p è c e s  e x t r a i t e s  a  é t é  f a i t e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  
d ' a b s o r p t i o n  dans  l ' u l t r a v i o l e t .  

Les complexes o rgan iques  d e  l ' I n d i u m  m i s  en év idence  s o n t  : 

* InCl  
3 ¶  

2 TBP 

* InC13 , 3  TBP 

* H InC1 
4 ¶  

2 TBP 

* H InC14 , 3 TBP. 

Les deux premières  e s p è c e s  é t a n t  p répondéran tes  aux b a s s e s  con- 
c e n t r a t i o n s  en HC1.  

Dans l e  modèle que nous avons  é t a b l i , s e u l s  l e s  complexes à 3  TBP 
s e  s o n t  a v é r é s  i n t e r v e n i r  dans  l e  c a l c u l  d e  l ' Ind ium e x t r a i t .  

Les c o u r b e s  d ' e x t r a c t i o n  d e  M. GOLINSKI s o n t  également d i f -  
f é r e n t e s  d e  c e l l e s  obtenues  dans  n o t r e  é t u d e  ( v o i r  f i g u r e  h ). 

Il t r o u v e  d e s  c o e f f i c i e n t s  d e  p a r t a g e  environ 10 f o i s  p l u s  
p e t i t s ,  c e  q u i  laisse supposer  un malentendu. 

ZOLOTOV e t  GOLOVANOV ( 7 ) , a i n s i  que SOKOLOV e t  ZOLOTOV ( 8 ) 
ont  é t u d i é  l ' i n f l u e n c e  de  micro- impuretés  dans  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' Ind ium 
en m i l i e u  bromure p a r  l e  Tri-Butyl-Phosphate.  Ils en c o n c l u e n t  que dans  
un s o l v a n t  de  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  é l e v é ,  un micro-élément n ' e s t  pas  
e x t r a i t  quand un macro-élément ( i c i  I n )  est e x t  a i t  s u i v a n t  l e  même f: 
mécanisme. C e  q u i  est dû à l ' augmenta t ion  d e  H dans  l a  phase  orga- 
nique.  



6. EXTRACTION DE L'ETAIN 

6.1 ETUDE PRELIMINAIRE HYDROLYSE DE L'ETAIN I V  EN SOLUTION 

CHLORHYDRIQUE 

6 .1 .1  DONfiEES DE LA LITTERATURE 

L 'hydro lyse  e s t  l a  c a r a c t é r i s t i q u e  dominante d e s  s e l s  

s t a n n i q u e s  en s o l u t i o n  aqueuse .  En m i l i e u  t rès  a c i d e ,  i ls  s o n t  s o l u b l e s  

e t  commencent à ~ r é c i ~ i t e r  l e n t e m e n t  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

c h l o r u r e s  e t  en é t a i n  de  l a  s o l u t i o n  d e v i e n t  i n f é r i e u r e  à 0,375N, 

c e  q u i  co r respond  à un pH d e  0 , 6 0  ( 10) (Voir  Tableau 8 ) .  

Tableau 8 : Hydrolyse  de  l ' é t a i n  ( I V )  en f o n c t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  

en c h l o r u r e s  e t  du pH. 

, 

CONCENTRATION 
( e n  atome d e  C l  p a r  l i t r e )  

0 ,  939 n  

0 ,  375 n  

0  7 O939 n  
O ,  04695 n  

0,00935 n  
0 ,  00695 n  
O, 000939 n 

t 

L'hydroxyde b l a n c  formé,  c o l l o F d a l  d a n s  un p remie r  temps,  
s e  c o a g u l e  e t  d e v i e n t  a l o r s  d i f f i c i l e  à r e d i s s o u d r e  (11)  ( 1 2 ) .  

PH INITIAL 

0 , 4 5  

0 , 6 0  

1 , I I  
1 ,41  

2 , 0 8  
2 , 3 5  
3,06 

PH AU BOUT 
DE 80 JOURS 

0,20 

0 , 5 7  

1 , 1 2  
1 ,41  

2 ,10  
2 , 3 5  
3902 

OBSERVATIONS 

N'abandonne rien à I'ul- 
trafi l tre a p r è s  4 mois. 

Louche e n  24heures. 
Précipitation e n  quelque: 
jours. - 
Précipitation e n  
24 heures.  

Précipitation e n  
6 à 8 heures. 



6.1.2 MESURES EFFECTUEES 

L'apparition de l'hydrolyse a été étudiée sur une gamme 

d'échantillons de teneur en Sn (IV) allant de 0,01 g/l à 30 g/l, 

et pour chaque concentration une gamme de teneurs en HC1 de 0,OlN 

à 0,5 N plus un échantillon de SnCl dans l'eau, KOH 0,001 N et 4 
KOH 0,003 N. 

L'apparition de l'hydrolyse est appréciée visuellement: 

précipité blanc ou dépôt blanc à allure de feutre tapissant le fond 

du récipient dans le cas de faible concentration en Sn. Il avait 

été envisagé de caractériser l'hydrolyse par filtration sur mil- 

lipore, ce qui aurait permis de détecter les particules colloïdales, 

invisibles, et de quantifier le précipité.Malheureusement, le précipité 

-constitue un gel et colmate les filtres. Cette technique a par 

suite été abandonnée. 

La gamme d'échantillons est élaborée de la façon 

suivante : 

* pour les teneurs en Sn (IV) inférieures à 1 g/l : 

Solution-mère 1 g/l Sn IV + HC1 12 N + eau 
OU 

KOH 0,l N 

* pour les teneurs en Sn (IV) égales ou supérieures à 1 g/l : 

SnCl liquide pur + 4 HC1 12 N + eau 
OU 

KOH 0,l N 

Il a été fait deux observations : l'une 24 heures après 

la constitution des échantillons, l'autre 2 mois après. Les résultats 

ont été reportés sur le graphique de la figureo.La courbe représente 

la limite au-dessous de laquelle la précipitation est observée. Au 

dessus de la courbe, aucun précipité n'est visible, ce qui n'exclut 

pas la possibilité d'existence dléventuelles particules colloïdales. 



F i g u r e  7 : S e u i l s  d e  p r é c i p i t a t i o n  v i s i b l e  d e  S n  ( I V )  e n  f o n c t i o n  

d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  HC1 e t  d e  la  c o n c e n t r a t i o n  e n  S n .  
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6.1.3. PRISE EN COMPTE DES DONNEES SUR L'HYDROLYSE DE Sn (IV) 

Niveau d'acidité minimal pour l'extraction de ,Sn (IV) ..................................................... 

La plus faible acidité retenue pour une gamme de contacts 

avec TBP Solvesso a été fixée à HC1 = 0,3 N. Il s' est avéré que ce 

choix est probablement trop hardi puisque pour de fortes valeurs 

de la concentration en Sn (IV) de la solution d'entrée, les concen- 

trations en Sn de la phase organique apparaissent erronnées par 

rapport au modèle. 

Niveau d'acidité minimal en cours du dosage complexo- .......................................................... 
métrique de Sn (IV) par llEDTA. .............................. 

L'apparition d'un précipité en cours de dosage conduit 

systématiquement à un résultat erroné. Pour l'éviter, le mode opéra- 

toire du dosage a été conçu de telle sorte que la concentration en 

HC1 ne soit jamais inférieure à 1 N, sauf dans la phase finale. 

Conservation des solutions stanniques. ..................................... 

En se ~lapant à HC1) 2 N la précipitation est évitée 
/ 

et on a une marge de sécurité. 
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6.2 EXTRACTION DE L'ETAIN ( I V )  RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Sn(1V)  e n t r a n t  
6511 

1 , 1 4  

9 ,8  

30,O 

48,6 

79,4 
b 

Tab leau  9  : E x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  ( IV)  - 
C o n c e n t r a t i o n s  à l ' e n t r é e  e t  à l ' é q u i l i b r e .  

m i l i e u  HC1 0,3N - O / A  = 1 - 
40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

cl- 
i n i t i a l  
m o l e s / l  

0 ,  36 

0 ,66  

1,37 

1 ,98  

3905 
t 

Sn(1V) p h a s e  
a q u e u s e  à l ' é q u i l i b r e  

g / l  

0,44 

2,06 

8,24 

18,2 

39 , l  

S n ( I V )  p h a s e  
o r g a n i q u e  à l ' é q u i l i b r e  

l3/l 
I 

O ,  69 

7 ,53  

21,4 

30,4 

40,4 
b 

cl- 
p h a s e  aq.  

m o l e s / l  

0 ,  34 

0,46 

0,71 

1903 

1979 

cl- 
p h a s e  o r g .  

m o l e s / l  

O ,  18 

0,61 

0,92 

1930 

H+ 
i n i t i a l  
m o l e s / l  

0332 

0,33 

0,36 

0934 

Or37 

H+ 
p h a s e  a q .  

m o l e s / l  

0932 

0933 

0 ,  36 

0,  34 

0 ,25  

H+ 
p h a s e  o r g  

m o l e s / l  

- 

O 

O 

O 

O ,  12 



Sn(IV) e n t r a n t  
g / l  

2,52 

10,81 

30,2 

50,2 

80,4 

148,5 

Tableau 10 : E x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  (IV) - 
Concentrat  ions. à 1 ' e n t r é e  et  à 1' é q u i l i b r e .  

m i l i eu  H C 1  2N - O / A  = 1 - 
40 % TBP + 60 % Solvesso 

cl- 
e n t r a n t  
mo le s / l  

2 ,18  

3,12 

3, 15 

3 ,73  

4 ,78  

7950 

Sn(IV) phase aqueuse 
à l ' é q u i l i b r e  

g/  1 

O ,  12 

0,55 

3,89 

11 99 

3596 

88,8 

Sn (IV) phase organ. 
à l ' é q u i l i b r e  

g / l  
1 

2,26 

10,50 

25 ,5  

37,9 

45,7 

55 ,5  
i) 

cl- 
phase aq. 
moles / l  

2,14 

2,70 

2923 

2,41 

3922 

5,37 

cl- 
phase o r g .  
moles / l  

O ,  080 

0937 

0,89 

1,28 

1,56 

1,89 

H+ 
e n t r a n t  
moles/ l  

2 ,  O9 

2,76 

2,12 

2903 

2907 

2,119 

H+ 
phase aq. 
moles/ l  

2,06 

2,68 

2,IO 

2,Ol 

2,02 

2,37 

1 

H+ 
phase or@.  
moles/ l  

O 

0,016 

0 ,03  

0 ,  O05 

0,02 

O,O2 

i 



Tableau 1 1  : E x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  ( IV)  - 
Concentra t  i o n s  à l ' e n t r é e  et à 1' é q u i l i b r e  - 

m i l i e u  H C 1  8N - O/A = 1 - 
40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

Sn( IV)  phase o rgan ique  

à l ' é q u i l i b r e  m o l e s / l  

1,75 

995 

26,9 

42,3 

50'8 

59,2 

1 

Sn(IV) e n t r a n t  

g / l  

1,84 

10,l 

3090 

50, O 

80,8 

160,O . 

C 

cl- 
e n t r a n t  
m o l e s / l  

8,13 

8,34 

9901 

9 ,  72 

1097 

12,8 

%(IV) phase aqueuse  

à l ' é q u i l i b r e  m o l e s / l  

0,015 

O, 022 

0,34 

496 

26,O 

9 7 

cl- 
phase a q .  
m o l e s / l  

7,63 

7,61 

7,69 

7,58 

8,6 

1093 

cl- 
phase  o r g .  

m o l e s / l  

O, 50 

0,88 

1932 

1,74 

2,12 

2930 

+ 

H+ 
phase  o rg .  

moles / l  

0,45 

0,55 

O,4 

O,3 

O,4 

O,3 

H+ 
e n t r a n t  
m o l e s / l  

8,07 

8,OO 

8,OO 

8,O4 

8,01 

7,43 

H+ 
phase  aq.  
m o l e s / l  

7963 

7,61 

7,7 

794 

7,7 

7,04 



Sn(1V) en t r an t  

&?.Il 

4,51 

16,32 

43,83 

87,72 

116,88 

182,22 

196,03 
- 

Tableau 12 : Ext rac t ion  de  l ' é t a i n  ( I V )  - 
Concentrat i o n s  à 1' e n t r é e  et à 1' é q u i l i b r e  - 

mil ieu  HC1 2N + C a  Cl 3M - O/A = 1 - 2 
40 % TBP + 60 % Solvesso 

, 

cl -  
e n t r a n t  
moles/ l  

6 , 95  

7 ,52  

8 ,43  

9 ,70 

11,89 

13,71 

14,62 

Sn(1V) phase aqueuse 

à l ' é q u i l i b r e  moles/ l  

O ,  06 1 

0 ,043 

4,57 

24,94 

53,71 

108,66 

125,29 

Sn(1V) phase organique 

à l ' é q u i l i b r e  rnoles/l 

4,115 

15,95 

39,26 

62 ,79  

63,18 

73 ,55  

70,74 
3 

cl- 
phase aq.  
moles / l  

7 ,37 

7 ,47  

7 ,72  

8 , 4 5  

9 , 4 5  

11,72 

12,56 

cl-  
phase org .  

rnoles/l  

H+ 
e n t r a n t  
rnoles/l 

H + 

phase aq. 
rnoles/l 

0 ,308  

0 ,65  

1 ,56  

2 ,79 

2923 

2,  52 

2 ,51  

H+ 
phase org .  
moles/ l  

0 , 64  

O, 848 

O ,  773 

O ,  669 

1,824 

1,488 

1,888 

O ,  800 

0 ,971 

O ,  956 

0,749 

1,947 

1,570 

2,009 

O ,  160 

0 ,123  

O, 183 

0,080 

0,123 

O ,  082 

O ,  121 



6 . 3 .  CARACTERISATION DES ESPECES EXTRAITES PAR LE TBP 

Pour é l i m i n e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' e x t r a c t i o n  dlHC1 non 

l i é  à l ' é t a i n  (complexes HC1,TBP e t  HC1,ZTBP) q u i  s e  p r o d u i t  l o r s q u e  

l ' é t a i n  s e '  t r o u v e  e n  f a i b l e s  q u a n t i t é s  d a n s  l e  sys tème,  c o n s i d è r o n s  

l e s  v a l e u r s  du r a p p o r t  H+ pour les p l u s  f o r t e s  c o n c e n t r a t i o n s  

en Sn ( I V ) .  S n  ( I V )  

~ & i d i t é  Sn ( IV)  TBP/Sn I V  FI+/ \p. H + / s ~  I V  
I n i t i a l e  m o l e s / l  moles/moles m o l e s / l  moles/moles 

H C 1  ZN 0 ,  468 3 ,14 0 , 0 2  0 ,04  

H C 1  8N 0 ,  43 3 , 4  0,110 O,gO 

H C 1  8N 0 , 5 0  2 ,94  0730 0 , 6 0  

H C 1  2N+CaC12 3M 0953 2 , 8  O ,  080 O ,  15 

H C 1  2N+CaC12 3M 

HC1 2N+CaC123M 

Il a p p a r a i t  que  dans  l a  r é g i o n  d ' e x t r a c t i o n  maximum, + 
l e  r a p p o r t  r e s t e  i n f é r i e u r  ou très i n f è r i e u r  à 1 ,  c e  q u i  semble  

Sn(1V) 
i n d i q u e r  l a  p r é s e n c e  de  complexes o r g a n i q u e s  s a n s  H C 1  e t  d e  complexes 

o r g a n i q u e s  avec  un s e u l  HC1.  

Le r a p p o r t  v a u t  2 , 5  quand l t e x t r a c t i o n  d e  l l é t a i n  
Sn ( IV)  

e s t  maximum, c e  q u i  i n a i q u e  l a  i rés en ce d e  complexes c o n t e n a n t  2 

e t  3 TBP pour un é t a i n .  

Les e s p è c e s  à t e s t e r  l o r s  d e  l a  m o d é l i s a t i o n  s e r o n t  donc 

dans un premier temps : Hx SnC14, nTBP a v e c  n  = 2 et 3  

x =  O e t  1 



6 .4 .  MODELISATION DES ISOTHERMES DE PARTAGE DE L'ETAIN (IV)  

6 .4 .1 .  EQUILIBRES ET CONSTANTES 

L ' e x p l o i t a t i o n  i n f o r m a t i q u e  d e s  r é s u l t a t s  expérimen- 

t a u x  a é té  e f f e c t u é e  comme pour l ' i n d i u m  à l ' a i d e  du programme d ' a f -  

f inement  AFFINEX q u i  permet d e  d é t e r m i n e r  l e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e s  

d e  fo rmat ion  d e s  d i f f é r e n t s  composés m i s  en  jeu  dans  l e  sys tème ,  

e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n .  

Les  é q u i l i b r e s  m i s  e n  j e u  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

N o  d e  
complexe 

1 

2 

3 

4 

7 

8 

9 

11 

12 

14 

15 

E q u i l i b r e  

Phase  aqueuse  

4+ + 
S ~ ( H , O ) ~  + c ~ - ~ s ~ c ~ ( H , o ) ~  + H20 

4 + 
Sn(H20I6 + 2 ~ 1 - +  ~ n ~ 1 ,  (H,o),+~+ + 2H20 

4+ 
Sn(H20I6 + 3~1-f-, s ~ c ~ , ( H , o ) + ,  + 3H20 

3 

4+ 
S n ( ~ , 0 ) ~  + ~ c ~ - ~ s ~ c ~ ~ ( H , o ) ,  + 4H20 

4 + + 
Sn(H20)6 Sn(OH)(H20)5 + H+ 

++ s ~ ( H z o ) ~ ~ +  s ~ ( o H ) ,  (H,o) + 2 H+ 
4 

Phase o r g a n i q u e  

4+ - 
Sn ( 2 I6 + 4 ~ 1 '  + 2TBP SnC14, PTBP+~H,  0 

4+ - 
Sn(H20)6 + H+ + 5 ~ 1 -  + ~ T B P ~ s ~ H c ~  ,3TBp.- 

+ 6  H205 

4+ 
Sn(H20I6 - 

+ 3 ~ 1 '  + 3TBP=Sn(!H)cl3, ~ T B P  
+ H + 6 H , O  

- 
8+ + cl- + TBP YHC~, TBP 

- 
H+ + CI- + 2 TBP.L--& H C ~ ,  2 TBP 

Logar i thme d e  
l a  c o n s t a n t e  

O ,  620 

1 ,380 

2 ,090  

1 ,056  

- 0 ,490  

- 0 , 3 0 0  

4 ,000 

O ,  508 

4 ,020  

- 4,000 

- 3,727 

L 



Figu re  8 : Courbe d ' e x t r a c t i o n  de  l ' é t a i n  ( I V )  , 

pour  d i v e r s e s  c o n c e n t r a t i o n s  en H C 1  et en Ca C l  - 
2 

O / A  = 1 - 40 % TBP + 60 $ Solvesso  - 



P o u r  m o d é l i s e r  c o r r e c t e m e n t  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  

à f a i b l e  n i v e a u  d ' a c i d i t é ,  il est  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  u n e  e s p è c e  

e x t r a i t e  h y d r o x y l é e  Sn (OH) C l  3TBP. C e t t e  e s p è c e ,  e n  f a i t ,  est  3 '  
dÛe à l ' h y d r o l y s e  d e  l ' é t a i n  e n  p h a s e  a q u e u s e ,  q u i  est c e r t a i n e -  

ment n o t a b l e .  

On p e u t  a l l e r  j u s q u ' à  l a  s t o e c h i o m é t r i e  2 TBP p o u r  

1 S n ,  a l o r s  q u e  p o u r  I n  on s e  l i m i t a i t  à 3 p o u r  1 .  Ce q u i  e x p l i q u e  

l a  c a p a c i t é  p l u s  g r a n d e  d ' e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  q u e  d e  l ' i n d i u m .  

7. EXTRACTION DE L'ANTIMOINE (V)  

L ' a n t i m o i n e  (V) e n  s o l u t i o n  a q u e u s e  i n s u f f i s a m m e n t  

a c i d e ,  s ' h y d r o l y s e  r a p i d e m e n t  o u  d o n n e  n a i s s a n c e  à d e s  o x y c h l o r u r e s  

i n s o l u b l e s .  En p h a s e  o r g a n i q u e ,  l a  s i t u a t i o n  n ' é v o l u e  p a s  m o i n s  r a p i -  

d e m e n t  e t  d e s  p r é c i p i t a t i o n s  s u r v i e n n e r . t ~ u 2 n d  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  

a n t i m o i n e  ( V )  y d é p a s s e  10 g / l .  Cette  i n s t a b i l i t é  d e s  e s p è c e s  e n  

s o l u t i o n  p e u t  a m e n e r  d e s  p e r t u r b a t i o n s  d a n s  l e s  r é s u l t a t s  d ' a n a l y s e ,  

e t  c o n d u i r e  à d e s  c o n s t a n t e s  d ' é q u i l i b r e  d e s  c o m p l e x e s  o r g a n i q u e s  

d e  l ' a n t i m o i n e  ( V )  t r o p  f a i b l e s .  

En c o n s é q u e n c e ,  l e  d o s a g e  d e  l ' a n t i m o i n e  a  s e u l e m e n t  

é t é  p r a t i q u é  s u r  les p h a s e s  a q u e u s e s ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e s  p h a s e s  

o r g a n i q u e s  é t a n t  c a l c u l é e s  p a r  b i l a n .  

M a l g r é  c e s  d i s p o s i t i o n s ,  un c e r t a i n  nombre d e  r é s u l t a t s  

e x p é r i m e n t a u x ,  r e p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  9 a p p a r a i s s e n t  e r r o n é s .  

E t a n t  d o n n é  q u e  d a n s  l ' e x p é r i m e n t a t i o n  q u i  a  é t é  menée ,  

l ' a c i d i t é  d e s  p h a s e s  a q u e u s e s  a é t é  s u f f i s a n t e  p o u r  q u e  S b  ( V )  s o i t  

t o u j o u r s  s o l u b l e ,  s e u l e  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  p r é s e n t e  l e  r i s q u e  d e  

p r é c i p i t a t i o n .  

I l  y  a  d o n c  é t é  p r o c é d é  à u n e  é l i m i n a t i o n  d e s  p o i n t s  

p r é s e n t a n t  u n e  v a l e u r  a n o r m a l e m e n t  b a s s e  d e  l a  t e n e u r  e n  S b  (V)  

d a n s  l a  p h a s e  o r g a n i q u e .  11 e n  es t  r é s u l t é  l a  s é l e c t i o n  d e  p o i n t s   ort tés 
s u r  l e  g r a p h i q u e  cie id f i p . w e 1 0  r e t e n u s  p o u r  l a  m o d è l i s a t i o n .  



Sb phase organique (g/l) 

O 20 40 60 80 

Sb phase aqueuse (g/I) 

sans selection 

F i g u r e  9 : 

HCI 2N +CaC12 3M 

HCI 8N 

HCI 4N 

E x t r a c t  i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  

R é s u l t a t s  expér imentaux s a n s  s é l e c t i o n  



HCI 2N +CaC12 3M 

HCI 8N 

HCI 4N 

apres selection 

F i g u r e  10 : 

E x t r a c t  ion  de  l ' a n t i m o i n e  

~ é s u l t a t s  expér imentaux a p r è s  s é l e c t i o n  



7.1. ~ é s u l t a t s  s é l e c t i o n n é s  d e s  c o n t a c t s  - 

Tableau 14 : E x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  (V) - 
m i l i e u  H C 1  4N - O/A = 1 - 
40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

Sb (VI 

phase  o rgan ique  

@/1 

4,23 
13,98 
35,81 
40,65 
53,03 
62,55 

Sb (V) e n t r é e  

g / l  

4,29 
14,40 
44,31 
52,84 
79,26 
105,68 

Tableau 15 : E x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  (V) - 
m i l i e u  H C 1  ZN + Ca C l  - O/A = 1 

2 - 40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

Sb (VI 

phase  aqueuse  

.!?Il 

O, 0600 
O, 4200 
8,50 
12,19 
26,23 
43,13 

Sb (V) 

phase  o rgan ique  

8,37 
20,62 
20,62 
51,64 
57,76 
73,30 
81,36 
85,59 
87,52 
93,81 

Sb (V) 

phase  aqueuse  

O, 943 
0,650 
1,62 
O, 18 
0,70 
3,80 
15,04 
20,37 
28,13 
60,36 

# 

Sb (V) 

e n t r é e  

8,87 
21,911 
45,90 
53,53 
58,116 
77,lO 
96,QO 
109,48 
115,65 
154,17 



Tableau 16 : E x t r a c t i o n  de  l ' a n t i m o i n e  ( V I  - 
m i l i e u  HC1 8N - O / A  = 1 - 
40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

La s é p a r a t i o n  d e s  p h a s e s  aqueuse  e t  o r g a n i q u e  s1  e s t  

b i e n  e f f e c t u é e  dans  l e  m i l i e u  H C 1  2N + CaC: 3M mais moins b i e n  en 

HC1 Q N  ou 8 ~ .  Les d i f f i c u l t é s  s u i v a n t e s  se gont r é v é l é e s  : 

. 

Sb ( V )  
e n t r é e  

e / l  

4 ,36  
14 ,?O 
40 ,86  
55,91 
8 2 , 0 3  
83,76 

- p r è s e n c e  d ' u n e  phase  v i s q u e u s e  s t a b l e ,  dans  l e s  b a s s e s  concen- 

t r a t i o n s  en  Sb (VJ en m i l i e u  H C 1  4N, e t  q u i  r e s t e  au  s e i n  d e  l a  phase  

o r g a n i q u e .  

- s o l u b i l i s a t i o n  de  phase  o r g a n i q u e  a u  s e i n  d e  l a  phase  aqueuse  

( c o l o r a t i o n  r o u g e )  en m i l i e u  H C 1  8 N .  C e s  t r a c e s  d e  phase  o r g a n i q u e  

s o n t  p a r f a i t e m e n t  m i s c i b l e s ,  l a  phase  aqueuse  a i n s i  c h a r g é e  r e s t e  

l i m p i d e  e t  uniformèment c o l o r é e  en  rouge .  

P a r  a i l l e u r s ,  pour les r a i s o n s  c i t é e s  p r é c è d e m e n t ,  

l e  dosage  d e s  c h l o r u r e s  n ' a  pas  é té  e f f e c t u é ,  e t  p a r  s u i t e  il n ' a  

pas  é té  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  [H+] e n  p a r t i c u l i e r  dans  l a  phase  

o r g a n i q u e  e t  p a r  s u i t e  d e  c a r a c t é r i s e r  les e s p è c e s  e x t r a i t e s  a u  moyen 

des r é s u l t a t s  expér imentaux.  

Sb ( V I  
phase aqueuse  

t?/l 

O, 0085 
O, 0200 
O, O200 
O ,  454 
5 ,156  
6 ,174 

En c e  q u i  concerne  l e  nombre d e  moles de  TBP a s s o c i é  à 

Sb ( V I  
phase  o r g a n i q u e  

e / l  

4,21 
14,21 
39,48 
5 5 , 4 5  
74,32 
77,59 

à l ' a n t i m o i n e ,  on remarque que  l e  r a p p o r t  peut  d e v e n i r  s u p é r i e u r  à 0 , 5  
TB P 



7.2. MODELISATION DE L'EXTRACTION DE (Sb V) PAR TBP 

La modèlisation a conduit aux résultats suivants : 

Coefficients d'interaction 

b 

Logarithme de 
la constante 

C 

1,326 

- 1 ,575 

- 1,551 

Equilibres mis en jeu 

Phase aqueuse 

-- .Sb5+, 6H20 + 5C1 S b  Cl 5' H20 + 5H20 

Phase organique 

+ -  
sb5', 6 ~ , 0 + 6 ~ 1 - + ~  + T B ~  HSb Cl6 ,TBP 

+ 6H20 
+ -  sb5+, ~H,O+~C~'+H + L T B P ~ H S ~  C16,2TBP 

+ 6H20 

# 

no de 
complexe 

1 

2 

3 



La f i g u r e  11 permet une comparaison d e s  p o i n t s  expér imentaux a v e c  

l e s  c o u r b e s  i s s u e s  du modèle. E l l e  t r a d u i t  une r e l i a b i l i t é  médiocre  a v e c  une 

sous -es t ima t ion ,  p a r  l e  modèle, d e  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  aux f a i b l e s  

c o n c e n t r a t i o n s .  

Ce modèle est donc à c o n s i d é r e r  avec  une c e r t a i n e  prudence pour  

p l u s i e u r s  r a i s o n s .  

La p r i n c i p a l e  e s t  l ' i n s t a b i l i t é  d e s  p h a s e s  a p r è s  c o n t a c t  q u i  f a i t  

que l ' o n  n ' e s t  p a s  s û r  que les a n a l y s e s  c o r r e s p o n d e n t  b i e n  à l ' é q u i l i b r e .  

De p l u s ,  il n ' a  p a s  é t é  f a i t  d ' e x p é r i m e n t a t i o n  en m i l i e u  H C 1  i n f é -  

r i e u r  à 4N, ou 2 N  e n  p r é s e n c e  d e  CaC1, 3 M ,  l e  modèle ne  p e u t  donc être 

u t i l i s é  pour de  t r o p  f a i b l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en a c i d e .  L ' a n a l y s e  d 'échan-  

t i l l o n s  aqueux à l ' é q u i l i b r e  i s s u s  d e  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e  d e  f a i b l e  t e n e u r  en 

a n t i m o i n e  (0 ,2  à 4  g / l )  n ' a  p a s  é t é  p o s s i b l e ,  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  e s t  

p ra t iquement  t o t a l e  e t  l e s  t e n e u r s  d e  Sb (V) aqueux s o n t  t e l l e m e n t  f a i b l e s  

q u ' e l l e s  n e  s o n t  p a s  d é t e c t é e s  en ICP. Les c o u r b e s  c a l c u l é e s  c o ï n c i d e n t  m a l  

avec  l e s  p o i n t s  expér imentaux ,  un s u r c r o î t  d ' é t u d e  s e r a i t  n é c e s s a i r e  pour  

a f f i n e r  l e  modèle. 

Néanmoins, l e  modèle dans  son é t a t  a c t u e l  e s t  d é j à  c a p a b l e  d e  r e n d r e  

d e s  s e r v i c e s  dans  l a  g e s t i o n  d e  l ' i n s t a l l a t i o n  i n d u s t r i e l l e .  



0.5 1 
Sb aqueux ( moles / I 1 

F i g u r e  1 1  : Courbes d l e x t r a c t i o n  d e  l l a n t i m o i n e  (V) 

pour  d i v e r s e s  c o n c e n t r a t i o n s  en  H C 1  et en Ca C l  - 
2 

O/A = 1 - 40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

R e l i a b i l i t é  : 9 ,6  % 



8- EXTRACTION DE L'INDIUH ET DE L'EîAIN A PARTIR DE SOLUTIONS 

BINAIRES In - Sn 

En vue d e  l a  s é p a r a t i o n  In/Sn il est impor tan t  d e  d é c r i r e  c o r r e c t e -  

ment l a  compét i t ion  dans l a q u e l l e  i l s  s o n t  engagés. Pour c e l a ,  il e s t  néces- 

s a i r e  d e  s e  rapprocher  d e s  c o n d i t i o n s  i n d u s t r i e l l e s  en examinant l e  p a r t a g e  

de I n  e t  d e  Sn l o r s q u ' i l s  s o n t  t o u s  deux en p résence .  

Normalement, l e s  modèles r é s u l t a n t  d e  l ' é t u d e  d e  l ' e x t r a c t i o n  d e . I n  

e t  d e  Sn d e v r a i e n t  condui re ,  quand on les a p p l i q u e  aux mélanges  In/Sn,  à une 

bonne r e p r é s e n t a t i o n  des  r é s u l t a t s .  Malheureusement, l o r s  d e  l ' é t a b l i s s e m e n t  

des  modèles  p r é c é d e n t s ,  d e  nombreux paramèt res  ( c o n s t a n t e s  d e  s t a b i l i t é  d e s  

chlorocomplexes ,  c o e f f i c i e n t s  d ' i n t e r a c t i o n )  é t a i e n t  m a l  connus e t  c e  s o n t  

des  v a l e u r s  j u g é e s  " p l a u s i b l e s  " q u i  a v a i e n t  é t é  i n t r o d u i t e s .  

Afin d e  les r e c a l e r ,  il est p o s s i b l e  d e  s ' appuyer  s u r  les mesures 

e x p é r i m e n t a l e s  r e l a t i v e s  à l ' e x t r a c t i o n  d e s  mélanges b i n a i r e s  In/Sn. 

8.1 SOLUTIONS BINAIRES DE CONCENTRATIONS CROISEES In-Sn 

Une s é r i e  de  6 c o n t a c t s  s u r  d e s  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e  de  

t e n e u r s  en  I n  c r o i s s a n t e  e t  t e n e u r s  en  Sn d é c r o i s s a n t e s  a été e f f e c t u é e .  

Analyse d e s  s o l u t i o n s  d ' e n t r é e  : 

8 

S o l u t i o n  n o  

I 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

I n  - 
€51 1 

O 

9,017 

18,03 

27 105 

36 , 07 

45,08 

Sn - 
g / l  

75,26 

60,21 

45,15 

30,lO 

15,OS 

O 

H+ - 
m o l e s / l  

1,66 

1972 

1,78 

1,84 

1,91 

1,97 

C 

- cl- 
m o l e s / l  

10,15 

9>94 

9,73 

9,52 

9,31 

9,09 

- ~ a + +  

m o l e s / l  

2,98 

2997 

2997 

2,98 

2,98 

2,98 
A 



Le s o l v a n t  e s t  t o u j o u r s  l e  mélange 40 % d e  TBP + 

60 % d e  S o l v e s s o ,  s o i t  1 ,47  moles d e  TBP p a r  l i t r e .  Le volume d e  

phase  o r g a n i q u e  r e s t e  é g a l  au volume d e  phase  aqueuse  et  l ' a g i t a -  

t i o n  d u r e  15 minu tes .  Après d é c a n t a t i o n ,  l a  phase  o r g a n i q u e  récu-  

p é r é e  e s t  f i l t r é e  s u r  p a p i e r .  

Analyse  des  p h a s e s  à l ' é q u i l i b r e  

La c o u r b e  c a l c u l é e  à l ' a i d e  du modèle é t a b l i  à p a r t i r  

d e s  r é s u l t a t s  d e  l ' e x t r a c t i o n  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  monométa l l iques  

c o i n c i d e  mal a v e c  l e s  p o i n t s  expér imen taux  ( c f . f i g  12 ) .  

Un a f f i n e m e n t  a  6 t h  f a i t  q u i  a c o n d u i t  à d e s  v a l e u r s  d e s  

p a r a m è t r e s  p r o c u r a n t  à une m e i l l e u r e  concordance  e n t r e  v a l e u r s  expé- 

r i m e n t a l e s  e t  c o u r b e  c a l c u l é e  ( c f . f i g  13 ) .  

E c h a n t i l l o n  n o  

1 

2  

3 

4  

5  

6  

v 

7 

ETAIN 

phase  
aqueuse  

g / l  

1 8 , 8 8  

8 , 7 4  

3 ,49  

1 , 8 5  

1 ,O5 

O 

I N D I U M  

phase  
o r g a n i q u e  

g / l  

5 6 , 3 8  

51 ,47  

41,66 

28,25 

14,OO 

O 

phase  
aqueuse  

g / l  

O 

7 , 5 9  

12,39 

1 3 - 3 2  

12,36 

9 , 6 9  

phase  
o r g a n i q u e  

g /  1 

O 

1 ,425  

5 ,64  

1 3 , 7 3  

23 ,71  

35,37 



metaux phase aqueuse (moles / l )  

F i g u r e  12 : E x t r a c t i o n  de  I n  et Sn ( I V )  

à p a r t i r  d e  s o l u t  i o n s  b i n a i r e s  c r o i s é e s ,  

à l ' a i d e  d 'un modèle o b t e n u  à p a r t i r  d e  l ' é t u d e  

d e  s o l u t i o n s  monométal l iques  - 
m i l i e u  H C 1  2N + C a  C123M - 0/A = 1  - 

40 % TBP + 60 % S o l v e s s o  

R e l i a b i l i t é  I n  : 16,2  <b 

R e l i a b i l i t é S n  : 3,9 % 





O 
8.2 CONTACTS AVEC RAPPORT A VARIABLE 

Pour s'approcher de conditions industrielles il 

a été pratiqué une série de contacts sur la solution d'entrée suivante: 

O 
Le rapport - 

A varie de 0,2 à 0,6 et le solvant est 

toujours le mélange 40% TBP + 60% Solvesso (TBP = 1,47 moles/litre). 

Composition des phases à l'équilibre. 

Il n'a pas été fait d'affinement à partir de ces 

résultats, mais simplement un tracé de la courbe calculée et des 

points expérimentaux (fig 14 ) . 

O - 
A 

0,20 

0930 

0,40 

0,50 

0,60 

INDIUM 

phase 
aqueuse 
g/l 

8,41 

8,22 

7,84 

7,15 

6,OO 

ETAIN 

phase 
organique 

g/l 

0,853 

1,221 

1,852 

2,868 

4,303 

phase 
aqueuse 
g/l 

14,59 

10,02 

5,73 

2,87 

1929 

phase 
organique 

g/l 

58,75 

54,40 

51,54 

46,93 

41,76 



Figu re  14 : Courbes d ' e x t r a c t i o n  de I n  et Sn,  

à p a r t i r  d 'une s o l u t i o n  d l  e n t r é e  unique et 

de  p l u s i e u r s  v a l e u r s  de O / A ,  à l ' a i d e  du modèle a f f i n é  

s u r  les courbes i s s u e s  de  l ' é t u d e  de s o l u t i o n s  

monométall iques et de  s o l u t  ions  b i n a i r e s  

0 , 2 < 0 < ~ < 0 , 6  - 40 % TBP + 60 % Solvesso  

R e l i a b i l i t é  I n  : 15 % 

R e l i a b i l i t é  Sn : 2 ,4  % 
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Il s ' e s t  a v é r é  une  bonne c o n c o r d a n c e  e n t r e  l a  c o u r b e  

c a l c u l é e  e t  l e s  p o i n t s  expé r imen taux .  La c o r r é l a t i o n  est t r è s  bonne  

pour  l ' é t a i n  e t  un  peu  moins  bonne pour  l ' i n d i u m  p u i s q u e  s i  l a  c o u r b e  

p a s s e  b i e n  p a r  l e s  p o i n t s  expé r imen taux  pour les b a s s e s  v a l e u r s  d e  

O , e l l e  s ' e n  é c a r t e  pour  l e s  f o r t e s  v a l e u r s .  Il f a u t  néanmoins  

e e n i r  compte du T a i t  q u e  les  t e n e u r s  e n  indium d e  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  

s o n t  t rès  f a i b l e s ,  et  qu 'une  p e t i t e  i n c e r t i t u d e  s u r  l a  v a l e u r  du 

r é s u l t a t  d e  l ' a n a l y s e  se t r a d u i t  p a r  un é c a r t  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t  

s u r  l e  g r a p h i q u e .  

8 .3  EXTRACTION AVEC UN SOLVANT PLUS CONCENTRE EN TBP 

Comme précèdemment il a é t é  u t i l i s é  une  s o l u t i o n  

d ' e n t r é e  un ique ,  e t  un r a p p o r t  d i f f é r e n t  pour  chaque  c o n t a c t .  
A .  

Composi t ion  de  l a  s o l u t i o n  d ' e n t r é e .  

L e  s o l v a n t ,  d ' u n e  t e n e u r  en  TBP é g a l e  à 1 , 8 0  m o l e s / l ,  

a é t é  p r é p a r é  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e .  Dans une  f i o l e  j a u g é e  d ' u n  l i t r e ,  

on i n t r o d u i t  480g d e  TBP. On c o m p l è t e  e n s u i t e  j u s q u ' a u  t r a i t  a v e c  

du S o l v e s s o  150. 



- 100 - 

Composit ion des  p h a s e s  à l ' é q u i l i b r e .  

Les  c o u r b e s  c a l c u l é e s  à l ' a i d e  du modèle m i s  a u  p o i n t  

a p r è s  a f f i n e m e n t  d e s  v a l e u r s  en f o n c t i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  

l e s  b i n a i r e s  p r é c è d e n t s ,  s ' a v è r e n t  mal c o n c o r d e r  a v e c  l e s  p o i n t s  e x p é r i -  

mentaux ( f i g  13 ) . 

- l a  courbe  c a l c u l é e  d e  l ' é t a i n  p a s s e  p a r  lès p o i n t s  

expérimentaux c e n t r a u x  mais  s ' é c a r t e  d e s  p o i n t s  ext rèmes.  E l l e  n ' a  

pas l a  même p e n t e  qu 'une  d r o i t e  j o i g n a n t  l e s  p o i n t s  expér imentaux.  

- 

O 
A 

0 ,  2  

0 , 2 5  

0930 

0 , 4 0  

0 , 5 0  

O ,  60 

- l a  courbe  c a l c u l é e  d e  l ' i n d i u m  donne d e s  v a l e u r s  

d e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  l ' I n  e n  phase  o r g a n i q u e  ne t t ement  p l u s  fortes 

que l e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  (dans  d e s  r a p p o r t s  d e  l ' o r d r e  d e  51, t o u t  

en  r e s t a n t  dans l e  prolongement d e s  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  

Les  d i s c o r d a n c e s  concernan t  1' indium peuvent pro-  

v e n i r  d 'une  i n s u f f i s a n c e  du modèle ou d 'un  problème d ' a n a l y s e .  Dans 

l e  p r e m i e r  c a s ,  il f a u d r a i t ,  pour y  r e m e d i e r ,  e n v i s a g e r  d ' a u t r e s  

s t o e c h i o m é t r i e s  d '  e s p è c e s  e x t r a i t e s ,  a v e c  r e t o u c h e  d e s  c o n s t a n t  es 

d ' é q u i l i b r e .  Pour ce q u i  e s t  d e  l ' a n a l y s e ,  il f a u t  r a p p e l e r  que l ' i n -  

dium e x t r a i t  a  été a n a l y s é  s u i t e  à une r é e x t r a c t i o n  pa r  l ' a c i d e  ch lo -  

r h y d r i q u e  normal. On peu t  se demander s i  l a  r é e x t r a c t i o n  a  é té  t o t a l e .  

Avant une remise  e n  c a u s e  du modèle, il s e r a i t  important  d e  s ' a s s u -  

r e r  d e  l a  v a l i d i t é  du p r o t o c o l e  d ' a n a l y s e .  

I N D I U M  

phase  
a q u e u s e  

g / l  

18,75 

18,64 

18 ,72  

18 ,86  

18373 

18 ,72  

ETAIN 

phase  
o rgan ique  

g / l  

0  , O335 

0,0344 

0,0365 

0,0410 

O ,  0474 

0 ,057 

phase  
aqueuse  

g / l  

47 ,73  

46 ,59  

41,45 

34,97 

27 , 95 

25 ,39  

phase  
o r g a n i q u e  

g /  1 

8 1 , 6 3  

69,63 

75 ,34  

72,71 

72,22 

64,44 



F i g u r e  15 : Courbes d ' e x t r a c t i o n  d e  I n  et Sn,  

à p a r t i r  d 'une  s o l u t i o n  d ' e n t r é e  un ique ,  d e  p l u s i e u r s  v a l e u r s  

d e  O / A  et a v e c  un s o l v a n t  p l u s  r i c h e  en TBP. 

0 , 2 < 0 / A < 0 , 6  - 1,80 moles d e  T B P / l i t r e s  

R e l i a b i l i t é  In ,  1000 % 

R e l i a b i l i t é  Sn : 6 , 3  $ 



CHAPITRE III 

APPLICATION DU MODELE A LA SIMULATION 



Le modèle é t a n t  é t a b l i ,  il est main tenan t  p o s s i b l e ,  p a r  l e  c a l c u l ,  

d e  s i m u l e r  t o u t  é q u i l i b r e  cor respondan t  à d e s  c o n t r a i n t e s  o p é r a t o i r e s  données  

( c o n c e n t r a t i o n s  d e s  métaux à e x t r a i r e ,  composi t ion i o n i q u e  d e  l a  phase 

aqueuse ,  r a p p o r t  d e s  phases. . . . . . ) .  

Sur c e s  b a s e s ,  nous nous sommes i n t é r e s s é s  : 

1") à p r é c i s e r  les c o n d i t i o n s  de  m e i l l e u r e  s é l e c t i v i t é  en vue d e  l a  

s é p a r a t i o n  1n/Sn. Il s ' a g i t  a l o r s  de  s u i v r e  les pourcen tages  d ' e x t r a c -  

t i o n  en f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en c h l o r u r e  dans  l a  phase aqueuse  

(HC1 ou H C 1  + CaC1,). 

2") à l a  p r é d i c t i o n  d e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  dans  c e r t a i n e s  u n i t é s  d e  

l ' i n s t a l l a t i o n  d ' e x t r a c t i o n .  Nous avons p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  env i sa -  

gé : 

- l a  s é p a r a t i o n  In/Sn l o r s  de l a  r é e x t r a c t i o n ,  

- l a  comparaison d e s  p r o f i l s  r é e l s  avec  ceux i s s u s  d e  l a  s imula -  

t i o n ,  

- l a  c o m p é t i t i o n  In/Sn l o r s  d 'une  e x t r a c t i o n  à con t re -couran t .  

Nous nous l i m i t e r o n s  d ' a i l l e u r s ,  dans  c e  c h a p i t r e  à d é c r i r e  un 

s e u l  exemple e t  q u i  concernera  c e  t y p e  d ' u n i t é .  



1. RECHERCHE DES CONDITIONS DE MEILLEURE SELECTIVITE 

Les v a l e u r s  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  c a l c u l é e s  en phase  o rgan ique ,  ou en 

phase  aqueuse ,  ou b i e n  l a  q u a n t i t é  d ' é l é m e n t s  peuvent  être r e p r é s e n t é s  s o u s  

forme d e  g raph iques  à l ' a i d e  d e  programmes a p p r o p r i é s .  

Dès l o r s ,  s i  on f a i t  v a r i e r  l a  t e n e u r  d 'un d e s  c o n s t i t u a n t s ,  on peut  

t r a c e r  l e s  courbes  d e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d ' a u t r e s  e s p è c e s ,  en 

phase  o rgan ique  p l u s  s p é c i a l e m e n t ,  en f o n c t i o n  d e  c e  c o n s t i t u a n t .  I l  s e r a  

a i n s i  p o s s i b l e  de  d é f i n i r  les c o n d i t i o n s  d e  m e i l l e u r e  s é l e c t i v i t é .  C e  s o n t  

les c o n c e n t r a t i o n s  du c o n s t i t u a n t  pour  l e s q u e l l e s  l e s  courbes  d e s  e s p è c e s  

e x t r a i t e s  s o n t  s é p a r é e s  p a r  une d i s t a n c e  maximum. 

Dans c e  q u i  s u i t ,  il a  é t é  examiné d e  c e t t e  f açon  les c o n d i t i o n s  de 

m e i l l e u r e  s é l e c t i v i t é  pour  l a  s é p a r a t i o n  d e  l ' i n d i u m ,  l ' é t a i n  e t  l ' a n t i m o i n e  

en f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  en HC1.  Pour c e  f a i r e ,  on a t r a c é  les  

c o u r b e s  r e p r é s e n t a n t  les c o n c e n t r a t i o n s  o r g a n i q u e s  d ' ind ium,  d ' é t a i n  e t  

d ' a n t i m o i n e  en f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  t o t a l e  d e  moles d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e .  

1.1. Cas d e  s o l u t i o n s  b i n a i r e s  I n  - Sn 

Il a  é t é  c o n s i d é r é  l ' e x t r a c t i o n  ob tenue  à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  

b i n a i r e s  In  Sn ( c o u r b e s  d ' i n d i c e  1 e t  3 d e s  f i g u r e s  16 à 18) .  C e l l e s  ob tenues  

à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  d ' I n  ou Sn s e u l  (courbes  d ' i n d i c e  2 e t  4 ) ,  y o n t  é t é  

a j o u t é e s  e t  s e r v e n t  d e  r é f é r e n c e .  Les c o n c e n t r a t i o n s  en a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

v a r i e n t  d e  O à 10 m o l e s / l i t r e .  C e s  courbes  o n t  é té  t r a c é e s  dans  l ' h y p o t h è s e  

où l a  phase  aqueuse  c o n t i e n t  3 m o l e s / l i t r e  de  CaC12 e t  d a n s  c e l l e  où e l l e  en 

est exempte. 

4+ 
La p r é s e n c e  d e  C a C 1 2  a c c r o î t  l ' e x t r a c t i o n  de  1n3+ e t  Sn , e n  r a i s o n  

d 'un n i v e a u  c h l o r u r e s  p l u s  é l e v é ,  e t  c e t t e  d e r n i è r e  est maximum l o r s q u e  I n  3+ 

4+ 
ou Sn s o n t  p r i s  i s o l é m e n t ,  à c a u s e  d e  l ' a b s e n c e  d e  compét i t ion .  



5 
HCI ( moks/ I 

F i g u r e  16 : 
4 + 

E x t r a c t  i o n  de  1n3+ e t  Sn avec  c o n c e n t r a t i o n  

en HC1 c r o i s s a n t e ,  en l ' a b s e n c e  de  C a  C l 2  

A 

Courbes  

::a' "3 
Sn4 

Composit ion d e  l a  s o l u t  ion  d '  e n t r é e  i n i t i a l e  

~ a + +  
( m o l e s / l )  

O 
O 
0  

1 n  3+ 
( m o l e s / l )  

011 
O ,  1 
O 

Sn 
4  + 

( m o l e s / l )  

O,3 
O 
013  

cl- 
( m o l e s / l )  

1 , 5  
O ,  3 
112 
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F i g u r e  17 : 
4 + E x t r a c t  i o n  d e  1 n  3+ e t  Sn , 

avec  c o n c e n t r a t i o n  en H C 1  c r o i s s a n t e ,  en p r é s e n c e  d e  Ca C l 2  

t I 

Courbes 

I n  Sn 
1 '  1 I n  

s n 2  
2  

J 

Composit ion d e  l a  s o l u t  ion  d '  e n t r é e  i n i t i a l e  

3+ 
(moiEs / l )  

O, 1 
0, 1 
O 

cl- 
( m o l e s / l )  

7,5 
6,3 
7,2 

S  
+ 

(mo~:s / l )  

0,3 
0 
O ,  3- 

C 

~ a + +  
( m o l e s / l )  

3 
3 
3 



F i g u r e  18 
E x t r a c t i o n  d e  In'+ e t  Sn 4+ 

quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en  H C 1  c r o î t  de  O à 10 m o l e s / l i t r e  

Courbes 

In1 , S n ,  
I 4  19, Sn3 
In 4  
Sn 2 
Sn 4 

Compositon d e  l a  s o l u t  ion  d ' e n t r é e  i n i t i a l e  

~ a + +  
moles / l  

3  
3 
O 
O 
3  
O 

cl-  
m o l e s / l  

7 ,5  
6 , 3  
1,5 
0 , 3  
7 , 2  
1,2 

3+ I n  
m o l e s / l  

O ,  1 
O ,  1 
0 , l  
0 , l  
O 
O 

4+ 
Sn 

m o l e s / l  

O ,  3  
O 
O ,  3 
O 
0 , 3  
O ,  3  



La m e i l l e u r e  s é p a r a t i o n  In-Sn s ' o b t i e n t  l o r s q u e  l e  système ne 

c o n t i e n t  pas  d e  C a C 1 2  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  en HC1 e s t  i n f é r i e u r e  ou é g a l e  à 1 

m o l e / l i t r e .  L' indium n ' e s t  pas  e x t r a i t  e t  r e s t e  donc dans  l a  phase  aqueuse.  

L ' é t a i n  p a s s e  à p l u s  d e  96 % dans  l a  phase  organique.  (Pourcen tages  v a l a b l e s  

pour l e s  c o n c e n t r a t i o n s  en I n  e t  Sn c o n s i d é r é e s ) .  

En p r é s e n c e  de  3 m o l e s j l i t r e  d e  CaC1, on c o n s t a t e  une c h u t e  d e  

l ' e x t r a c t i o n  d e  e t  s u r t o u t  d f1n3+ l o r s q u e  l e  n iveau  en H C 1  excède 6 N .  

Cependant, à p a r t i r  de  H C 1  8 N ,  l e  c h l o r u r e  d e  calc ium p r é c i p i t e ,  e t  p a r  

conséquent il n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d e  c o n s i d é r e r  des  s o l u t i o n s  en con tenan t  3 

m o l e s / l i t r e .  

1.2. C a s  d e  s o l u t i o n s  t e r n a i r e s  In-Sn-Sb 

Afin d e  l i m i t e r  l e  nombre d e  c a s  examinés,  il a  seulement  é t é  
4+ 

c o n s i d é r é  l ' e x t r a c t i o n  de  III'', Sn , sb5+ l o r s q u '  i l s  s o n t  p r é s e n t s  s imul ta -  

nément dans  l a  s o l u t i o n  d ' e n t r é e .  Deux c o n f i g u r a t i o n s  d e  c e t t e  d e r n i è r e  ayant  

é t é  env i sagées .  

1. en  l ' a b s e n c e  d e  CaC1, 

2. en p résence  d e  CaC1,  

I l  f a u t  cependant g a r d e r  à l ' e s p r i t  que l e  modèle concernan t  Sb est 

d 'une f i a b i l i t é  r e s t r e i n t e ,  t o u t  d ' a b o r d  p a r c e  que l e s  s o l u t i o n s  soumises  à 

l ' a n a l y s e  é t a i e n t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n s t a b l e s ,  mais a u s s i  p a r c e  que l e  domaine 

e x p l o r é ,  pour l es  c o n c e n t r a t i o n s  en CI- é t a i t  r e s t é  a s s e z  é t r o i t .  A i n s i ,  on 

p e u t  c o n s i d é r e r  qu'en deçà  d 'un n i v e a u  4  M en c h l o r u r e s ,  les c o n c l u s i o n s  

r i s q u e n t  d ' ê t r e  e r r o n é e s  ( p o r t i o n s  d e  c o u r b e s  en p o i n t i l l é s  s u r  l e s  f i g u r e s  

19 - 20). 

1.2.1. En l ' a b s e n c e  d e  CaC12  et au d e l à  d e  HC1 4N 

E x t r a c t i o n  

t 

L ' é t a i n  est f o r t e m e n t  e x t r a i t  pour  t o u t e s  c o n c e n t r a t i o n s  en H C 1 ,  

avec  un maximum pour  H C 1  = 8N, c o r r e s p o n d a n t  à une e x t r a c t i o n  d e  89 X .  
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F i g u r e  19 : 

E x t r a c t  ion de  1n3+, s n 4 + ,  sb5+ 

quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en H C 1  c r o î t  de  O à 10 m o l e s / l  

Composition d e  l a  s o l u t i o n  d ' e n t r é e  i n i t i a l e  ( m o l e s / l )  

1 ~ 3 +  : O ,  I cl- = 2 ,s  

sn4+ : O ,  3 ~ a + +  = O 

sb5+ : 0 , 2  



F i g u r e  20 : 

E x t r a c t  i o n  d e  I n  3: Sn '+, saC 
quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en HC1 c r o î t  d e  O à 10 m o l e s / l  

en p r é s e n c e  d e  Ca C l  
2 

Composit on d e  l a  s o l u t  i o n  d ' e n t r é e  i n i t i a l e  ( m o l e s / l )  

I ~ ~ +  : 0 ,  1 cl' = 8,5 

sn4+  : O,  3 ~ a + +  = 3 

sb5+ : 0,2 
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F i g u r e  21 : 

E x t r a c t  ion  de  1n3+, ,Sn4+ ,Sb5+ 

quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en H C 1  c r o î t  d e  O à 10 moles / l  

Courbes 

I n  S n l ,  
sb ;  
I n 2 ,  Sn21 

Sb2 
* 

composit  ion  de  l a  s o l u t  i o n  d ' e n t r é e  i n i t  i a l e  

~ a + +  
( m o l e s / l )  

O 

3  

3+ 1 n  
( m o l e s / l )  

0 , l  

0 , l  

sb5+ 
( m o l e s / l )  

0 , 2  

012 

4 + 
Sn 

( m o l e s / l )  

0 , 3  

0 , 3  

cl- 
( m o l e s / l )  

2 , 5  

835 



L'extraction de l'antimoine est plus faible pour (HC1) = 4 N (71 %), 

mais croît constamment jusqu'à atteindre 98 % pour (HC1) = 10N. L'indium est 

faiblement e,xtrait : 15 % pour HC1 4N et ION, et présence d'un maximum de 

32 % pour (HC1) = 7,5 N. 

Sélectivité 

La solution sans CaC12 se prête mal à la séparation de ces trois 

métaux. Pour les fortes teneurs en HC1 l'extraction de l'antimoine est 

presque totale, mais on retrouve également 90 % de l'étain et 15 % ou un peu 

plus de l'indium dans la phase organique. 

1.2.2. En présence de CaC1, 3M et 2M <(HCl)< 8M 

Extraction 

4+ 
1n3+ et Sn présentent une extraction maximum vers HC1 = 3N (38 X 

4+ 
pour 1,"' et 91 % pour Sn ) puis décroissent, sous l'effet de la compétition 

avec HC1. 

L'antimoine reste toujours fortement extrait 95 % pour HC1 = 2N 

et 100 % pour HC1 = 8N. 

Sélectivité 

Le seul élément que l'on pourrait prétendre isoler, lorsque la 

solution d'entrée contient du chlorure de calcium est l'indium. Vers 

(HC1) = 8N, il n'est pratiquement pas extrait. Il peut être théoriquement 

envisagé d'extraire tout l'antimoine, plus environ 90 % de l'étain. Tout 

l'indium plus approximativement 10 % de l'étain restant en phase aqueuse. 

Cependant, vu la teneur égale à SN en HC1, ce ne sont pas là des conditions 

attractives pour une installation industrielle. Bien que la sélectivité soit 

moindre il est préférable pour isoler l'indium de se situer de l'autre côté 



du  g r a p h i q u e ,  à (HC1) = 2N, e t  d ' augmen te r  l a  c a p a c i t é  d e  s é p a r a t i o n  en 

i n f l u a n t  s u r  les p a r a m è t r e s  d e  l ' u n i t é  d e  p r o d u c t i o n  ( d é b i t s ,  c o n c e n t r a t i o n s ,  

nombre d ' é t a g e s ) .  

Là  e n c o r e  les  p o u r c e n t a g e s  d ' e x t r a c t i o n  c i t é s  n e  s o n t  v a l a b l e s  que  
5+ pour  les c o n c e n t r a t i o n s  en  III"+, sn4+ e t  Sb c o n s i d é r é e s  d a n s  l e  p r é s e n t  

exemple.  

Le  modèle  a i n s i  a p p l i q u é  pe rme t  donc  d e  r e t r o u v e r  l e s  r é s u l t a t s  

d ' o b s e r v a t i o n s  f a i t e s  d a n s  l ' i n s t a l l a t i o n  i n d u s t r i e l l e  : f o r t e  e x t r a c t i o n  d e  

l ' é t a i n  e t  d e  l ' a n t i m o i n e  q u i  s o n t  e x t r a i t s  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  à l ' i n d i u m ,  

pour  d e  f a i b l e s  a c i d i t é s  en l ' a b s e n c e  d e  CaC12. D ' a u t r e s  e n s e i g n e m e n t s  

a p p a r a i s s e n t .  D'une p a r t ,  l a  très f a i b l e  e x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  aux  b a s s e s  

a c i d i t é s ,  e n  p a r t i c u l i e r  en l ' a b s e n c e  d e  CaC12, c ' e s t - à - d i r e  à une  f a i b l e  

c o n c e n t r a t i o n  en c h l o r u r e s ,  a v e c  c e p e n d a n t  l e s  r é s e r v e s  émises précédemment 

c o n c e r n a n t  l a  v a l i d i t é  du modèle d e  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' a n t i m o i n e  pour  les 

f a i b l e s  a c i d i t é s .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  s e n s i b i l i t é  d e  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  à 

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  en  p r é s e n c e  d e  CaC12 est m i s e  en 

é v i d e n c e  : l a  c o n c e n t r a t i o n  en  Sn d a n s  l a  p h a s e  o r g a n i q u e  d iminue  r ap idemen t ,  

à p a r t i r  d e  (HC1) = 4N. 

2. ETUDE DE LA COMPETITION INDIUM-ETAIN DANS UNE BATTERIE D'EXTRACTEURS 

En v u e  d e  l ' a p p l i c a t i o n  s u r  u n e  f r a c t i o n  d ' u n e  i n s t a l l a t i o n  d e  

p r o d u c t i o n ,  il a é t é  r e c h e r c h é  l ' i n f l u e n c e  d e s  p a r a m è t r e s  s u i v a n t s  : nombre 

d ' é t a g e s  d e  cet te  p a r t i e  d ' i n s t a l l a t i o n ,  c o n c e n t r a t i o n  du  s o l v a n t  en tri- 

b u t y l - p h o s p h a t e  e t  v a l e u r  r e l a t i v e  d e s  d é b i t s  d e  p h a s e s  o r g a n i q u e s  e t  aqueu- 

ses ( r a p p o r t  O / A ) .  

La méthode  u t i l i s é e  r e p o s e  s u r  l ' e m p l o i  du programme INSTALLEX. Il a  

é t é  c o n s i d é r é  1, 2 ou  3 é t a g e s  en  série t r a v e r s é s  p a r  l e  f l u x  aqueux e t  l e  

f l u x  o r g a n i q u e ,  à c o n t r e - c o u r a n t .  P o u r  une  même compos i t i on  d e  l ' i n f l u e n t ,  il 

a  é t é  e f f e c t u é  d e s  s i m u l a t i o n s  s u c c e s s i v e s  en  f a i s a n t  v a r i e r  les p a r a m è t r e s  

p r i s  deux  à deux  : 



- d a n s  t o u s  les c a s  l e  r a p p o r t  d e s  d é b i t s  a  p r i s  d e s  v a l e u r s  a l l a n t  d e  0,2 à 

0,6  ou 0,7, 

- l ' a u t r e  pa ramèt re  ayan t  é t é  l a  p remière  f o i s  l e  nombre d ' é t a g e s  ( p r i s  é g a l  

à 1, 2  ou 3 )  e t  l a  seconde f o i s  l a  c o n c e n t r a t i o n  en TBP de  l a  phase  

o r g a n i q u e  (de  1,47 à 1,98). 

Le programme INSTALLEX a  f o u r n i  les c o n c e n t r a t i o n s  de  chaque c o n s t i -  

t u a n t  à l a  s o r t i e  d e  chaque é t a g e  : I l  en a é t é  t i r é  les t a u x  d ' e x t r a c t i o n s ,  

b a p t i s é s  en f o n c t i o n  du b u t  r e c h e r c h é  : 

- e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  

- p e r t e  en indium 

A p a r t i r  d e  c e s  c h i f f r e s ,  s o n t  exprimées les v a l e u r s  d e s  f o n c t i o n s  : 

O 
t a u x  d ' e x t r a c t i o n  = f  (- , nombre d ' é t a g e s )  

A 

O 
e t  t a u x  d ' e x t r a c t i o n  = f  (- , c o n c e n t r a t i o n  en TBP) 

A 

p u i s  t r a c é e s  l e s  courbes  r e p r é s e n t a t i v e s  d e  c e s  f o n c t i o n s  ( f i g u r e s  22 e t  2 3 ) .  

2.1.  I n f l u e n c e  du nombre d ' é t a g e s  

Le c a l c u l  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  à chaque é t a g e  a é té  e f f e c t u é  pour  l e s  

3 d i s p o s i t i o n s  s u i v a n t e s  : 



1 étage 2 é t a g e s  3 étages 

L e  g raph ique  d e  l a  F i g u r e  22 montre que l ' e x t r a c t i o n  de  l ' é t a i n  est 

p ra t iquement  é g a l e  pour  2 é t a g e s  ou 3 é t a g e s .  E l l e  c r o î t  l i n é a i r e m e n t  e t  

s ' approche  de 100 % pour  O/A = 0,7. 

Avec un é t a g e ,  e l l e  est p l u s  f a i b l e ,  c r o î t  moins v i t e  e t  s ' i n f l é c h i t  

pour p l a f o n n e r  à 86  % pour  O/A = 0 ,7 .  

La p e r t e  en  indium augmente d e  façon  e x p o n e n t i e l l e  quand O / A  c r o î t .  

Mais e l l e  d é c r o î t  quand l e  nombre d ' é t a g e s  c r o î t .  S i  l ' o n  v e u t  m a i n t e n i r  

l ' i n d i u m  dans  l a  p h a s e  aqueuse ,  il f a u t  donc q u ' e l l e  s o i t  minimale e t  donc 

que l e  nombre d ' é t a g e s  s o i t  a u s s i  g rand  que p o s s i b l e .  L ' é t a i n  é t a n t  mieux 

e x t r a i t  dans  l e  c a s  d e  p l u s i e u r s  é t a g e s ,  on a l à  e n c o r e  i n t é r ê t  à u t i l i s e r  3 

é t a g e s  a v e c  un grand r a p p o r t  O/A.  

2.2. I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  en TBP d e  l a  phase  organique 

Le c a l c u l  a é t é  f a i t  pour une i n s t a l l a t i o n  d e  2 é t a g e s .  
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F i g u r e  22 : S i m u l a t i o n  d e  l a  c o m p é t i t i o n  In-Sn 

d a n s  u n e  b a t t e r i e  d ' e x t r a c t e u r s .  

I n f l u e n c e  du nombre d ' é t a g e s .  



Le graph ique  de  l a  F i g u r e  23 i n d i q u e  que l ' e x t r a c t i o n  c r o î t  p r a t i -  

quement l i n é a i r e m e n t  quand O / A  c r o i t ,  t a n t  pour  l ' é t a i n  que pour  l ' i n d i u m .  

Les r é s u l t a t s  concernan t  les s o l v a n t s  c o n t e n a n t  1,8 ou 1,97 moles de  

TBP p a r  l i t r e  n e  d o i v e n t  être c o n s i d é r é s  q u ' à  t i t r e  i n d i c a t i f ,  puisque d e s  

r é s u l t a t s  a n t é r i e u r s  on t  montré  que  l e  modèle é t a b l i  pour  une c o n c e n t r a t i o n  

1,47 l i t r e s  de T B P I l i t r e ,  n e  semble  p a s  donner  d e s  r é s u l t a t s  e x a c t s  pour  

d ' a u t r e s  c o n c e n t r a t i o n s .  S e u l e  l a  t endance  p e u t  ê t r e  r e t e n u e .  On peut  donc en 

d é d u i r e  que  l ' e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  est p l u s  i m p o r t a n t e  pour  d e s  concen t ra -  

t i o n s  é l e v é e s  en TBP. C e l l e  de  l ' i n d i u m  o b é i t  à l a  même r è g l e .  On a r r i v e  

a i n s i  à deux c o n c l u s i o n s  c o n t r a d i c t o i r e s  : 

- pour  a v o i r  une  e x t r a c t i o n  d e  l ' é t a i n  a u s s i  grande que p o s s i b l e ,  il f a u t  

une c o n c e n t r a t i o n  é l e v é e  en TBP dans  l e  s o l v a n t ,  

- pour  a v o i r  une p e r t e  en indium a u s s i  f a i b l e  que p o s s i b l e  il f a u t  une 

c o n c e n t r a t i o n  e n  TBP p e t i t e .  

Le p r o d u c t e u r  s e  t r o u v e  a l o r s  p l a c é  devan t  un c h o i x  : p r i v i l é g i e r  l a  

q u a n t i t é  d ' indium r e s t a n t  en phase  aqueuse ,  en a d o p t a n t  une f a i b l e  concen t ra -  

t i o n  en TBP dans  l e  s o l v a n t ,  ma i s  c e t  indium c o n t i e n d r a  une  q u a n t i t é  p l u s  

i m p o r t a n t e  d ' é t a i n ,  ou b i e n  p r i v i l é g i e r  l a  p u r e t é  d e  l ' i n d i u m  en s u p p o r t a n t  

une f u i t e  p l u s  g r a n d e  d ' indium d a n s  l e  s o l v a n t .  

C e s  exemples o n t  montré  l ' u t i l i s a t i o n  du modèle d a n s  l ' i n t e n t i o n  de  

mettre e n  év idence  l ' i n f l u e n c e ,  e t  p a r  s u i t e  c h o i s i r  les v a l e u r s  a p p r o p r i é e s ,  

de  3 p a r a m è t r e s  : 

- r a p p o r t s  d e s  d é b i t s ,  ou  d e s  volumes d e  phase  

- nombre d ' é t a g e s  

- c o n c e n t r a t i o n  en TBP du s o l v a n t  

On p e u t  d e  façon a n a l o g u e  s i m u l e r  l ' i n f l u e n c e  d e  n ' i m p o r t e  q u e l  

a u t r e  pa ramèt re  d u  système. D e  même en c e  q u i  concerne  l ' e f f e t  é t u d i é .  Dans 

c e  q u i  p récède ,  les t a u x  d ' e x t r a c t i o n  o n t  é t é  l e  c r i t è r e  d ' a p p r é c i a t i o n  du 

p a r a m è t r e ,  mais d ' a u t r e s  p o u r r a i e n t  t o u t  a u s s i  b i e n  être r e t e n u s .  
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F i g u r e  23 : S i m u l a t i o n  de  l a  c o m p é t i t i o n  In-Sn 

dans une b a t t e r i e  d ' e x t r a c t e u r s ,  

I n f l u e n c e  d e  l a  t e n e u r  en  TBP du s o l v a n t .  



P r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n s  dans  l a  b a t t e r i e  d ' e x t r a c t e u r s  

L ' é v o l u t i o n  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  en indium e t  en é t a i n  au f i l  d e s  

é t a g e s  a  é t é  r e p r é s e n t é e  graphiquement dans  l e  c a s  d 'une  b a t t e r i e  d e  3 

é t a g e s .  Un nombre i n f é r i e u r  s e r a i t  pour l e  moins,  d 'un i n t é r ê t  l i m i t é .  

L'exemple développé pouvant p r é s e n t e r  une ressemblance avec  des  c o n d i t i o n s  

i n d u s t r i e l l e s  r é e l l e s ,  les c o n c e n t r a t i o n s  n e  s o n t  pas  i n d i q u é e s .  L 'Gvolut ion 

d e s  t e n e u r s  e s t  exprimée en % de  l a  t e n e u r  du m é t a l  concerné dans  l ' i n f l u e n t .  

Le schéma d e  l a  f i g u r e  28 i l l u s t r e  l a  c i r c u l a t i o n  d e s  phases  aqueuse e t  

o rgan ique  e t  l a  v a r i a t i o n  d e s  t e n e u r s  dans  l a  b a t t e r i e .  

Lors  de  l a  p remière  approche,  g l o b a l e ,  on d i s c e r n e  une e x t r a c t i o n  

maximale d e  l ' é t a i n  d è s  l e  commencement d e s  c o n t a c t s  ( é t a g e  3  pour l e  s o l -  

v a n t )  q u i  se m a i n t i e n t  à n i v e a u  é l e v é  j u s q u ' à  l a  s o r t i e  ( é t a g e  1 ) .  

L' indium e s t  b i e n  e x t r a i t  à l ' é t a g e  3 ,  p a r c e  que l e  s o l v a n t  rencon- 

t re  une phase aqueuse a s s e z  pauvre  en é t a i n  e t  très r i c h e  en indium. P u i s  

dans  l e s  é t a g e s  2 e t  1, les phases  aqueuses  r e n c o n t r é e s  con tenan t  de  p l u s  en 

p l u s  d ' é t a i n  e t  d e  moins en moins d ' indium,  c e  d e r n i e r  e s t  en f i n  d e  b a t t e r i e  

très peu e x t r a i t .  

Au n iveau  d e s  phases  aqueuses ,  l ' é t a i n  a p r è s  une l é g è r e  augmentation 

d e  t e n e u r  en s o r t i e  d ' é t a g e  1, p a r  r a p p o r t  à l ' i n f l u e n t ,  l a  v o i t  d iminuer ,  

d ' é t a g e  en é t a g e ,  p a r c e  q u ' i l  v a  dans  l a  phase  o rgan ique  d ' o ù  il c h a s s e  

1' indium. 

La t e n e u r  en indium, quan t  à el le ,  a p r è s  a v o i r ,  en s o r t i e  d ' é t a g e  1, 

conservé  sens ib lement  l a  même v a l e u r  que dans  l ' i n f l u e n t ,  augmente beaucoup à 

l a  s o r t i e  de  l ' é t a g e  2. C e  p i c  est dû au f a i t  que l a  phase  o rgan ique  e n t r a n t  

à l ' é t a g e  2 est r i c h e  en indium, et r e n c o n t r e  l a  phase  aqueuse s o r t a n t  d e  

l ' é t a g e  1 r i c h e  en é t a i n .  Ce d e r n i e r  v a  dans  l a  phase  o rgan ique ,  y d é l o g e a n t  

l ' i n d i u m ,  l e q u e l  se r e t r o u v e  donc massivement dans  l a  phase  aqueuse.  A 

l ' é t a g e  3 ,  l a  phase  o rgan ique  e n t r a n t e ,  q u i  est du s o l v a n t  v i e r g e ,  r e n c o n t r e  

l a  phase  aqueuse s o r t a n t  d e  l ' é t a g e  2 ,  t r è s  r i c h e  en indium, pour l a  r a i s o n  

q u i  v i e n t  d ' ê t r e  i n d i q u é e ,  l e q u e l  indium p a s s e  en q u a n t i t é  r e l a t i v e m e n t  

i m p o r t a n t e  dans  l a  phase  o rgan ique .  On r e t r o u v e  a l o r s  en s o r t i e  d e  l ' é t a g e  3  

une t e n e u r  en indium ramenée à une v a l e u r  légèrement  i n f é r i e u r e  à c e l l e  

q u ' e l l e  a dans  l ' i n f l u e n t .  



C e t t e  d e s c r i p t i o n  d e s  phénomènes n ' e s t  v a l a b l e  q u e  pour  un r a p p o r t  

d e s  vo lumes  d e  p h a s e s  su f f i s amment  g r a n d  (O/A > 0 , 5 ) .  P o u r  les f a i b l e s  

v a l e u r s  d e  ces r a p p o r t s ,  les v a r i a t i o n s  s o n t  e s tompées  e t  les  t e n e u r s  en 

indium e t  é t a i r i  v a r i e n t  peu d ' u n  é t a g e  à l ' a u t r e ,  comme on p e u t  l e  c o n s t a t e r  

s u r  les  f i g u r e s  24 à 27. 
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PHASES AQUEUSES 

F i g u r e  28 : Flow-sheet schémat i q u e  d 'une  b a t t e r i e  

de  3 e x t r a c t e u r s ,  montrant  l e s  t e n e u r s  en I n  e t  S n  

aux e n t r é e s  e t  à l a  s o r t i e  d e  chaque é t a g e .  



CONCLUSION RESUME 

L ' é t u d e  de  l ' e x t r a c t i o n  de  l ' i n d i u m ,  de  l ' é t a i n  ( I V ) ,  

de  l ' a n t i m o i n e  ( V ) ,  p a r  l e  t r i b u t y l p h o s p h a t e  (40  $ dans  l e  Solves-  

s o ) ,  en m i l i e u  c h l o r u r e  (HC1 ou H C 1  + Ca C1;1) a  c o n d u i t  à l ' é t a b l i s -  

sement d ' u n  modèle q u i  comporte l e s  pa ramèt res  c a r a c t é r i s a n t  l e  

mécanisme d e  1 ' e x t  r a c t  i o n .  La f i n a l  it 6 du t r a v a i l  é t a i t  1 ' u t  il i s a -  

t i o n  du modèle a i n s i  obtenu pour o p t i m i s e r  l a  s é p a r a t i o n  i n d u s t r i e l -  

l e  d e  c e s  métaux. 

A l a  d i f f é r e n c e  d e  nombreux t r a v a u x  e n t r e p r i s  dans 

l e  domaine d e  1' e x t r a c t  i o n ,  c e s  pa ramèt res  c o r r e s p o n d e n t  aux ph&- 

nomènes r é e l l e m e n t  impl iqués .  

I l  s ' a g i t  en e f f e t  : 

- d 'une  p a r t  : 

d e s  c o n s t a n t e s  d '  é q u i l i b r e  d e s  e n t i t é s  p r é s e n t e s  

dans  les phases  aqueuse  e t  o r g a n i q u e ,  

- d ' a u t r e  p a r t  : 

d e s  c o e f f i c i e n t s  d  ' i n t  e r a c t  i o n  phys ique  e n t r e  i o n s  

d e  s i g n e  opposé ou e n t r e  i o n s  e t  molécu les  n e u t r e s ,  e t  c ' e s t  l e  

t r a i t e m e n t  d e  mesures  e x p é r i m e n t a l e s  - en g é n é r a l  l e s  i so the rmes  

d e  p a r t a g e  - p a r  d e s  programmes m i s  a u  p o i n t  a u  l a b o r a t o i r e  d'hy- 

d r o m é t a l l u r g i e  p a r  P .  A .  NOIROT q u i  a permis  de  d é t e r m i n e r  l e s  v a l e u r s  

inconnues .  



Le modèle r e t e n u  est c o n s t i t u é  : 

I o )  d e s  chloro-complexes d e s  métaux en p h a s e  a q u e u s e  

a i n s i  q u e  l e s  complexes h y d r o x y l e s ,  dans  l e  c a s  de  Sn. En l ' o c c u -  

r e n c e ,  o n t  é t é  r e t e n u s  : 

Les c o n s t a n t  e s  d  ' é q u i l i b r e  c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  

généra lement  t i r é e s  d e  l a  l i t t é r a t u r e .  Malheureusement,  l e s  v a l e u r s  

d i s p o n i b l e s  s o n t  t r è s  d i s p a r a t e s ,  c e  q u i  t r a d u i t  une f i a b i l i t é  

douteuse .  Le r i s q u e  e s t  d ' a l t é r e r  l a  q u a l i t é  du modèle ou t o u t  

a u  moins  d e  l e  c o n d i t i o n n e r  aux v a l e u r s  r e t e n u e s .  I l  e x i s t e  en 

e f f e t ,  une  c o r r e l a t i o n  i m p o r t a n t e  e n t r e  complexes aqueux e t  e s p è c e s  

e x t r a i t e s  ; c ' e s t  d ' a i l l e u r s  pour c e l a  que  c e r t a i n e s  espèces  o n t  

pu ê t r e  a f f e c t é e s  d e  c o n s t a n t e s  d i f f é r e n t e s  s a n s  n u i r e  à l a  qua- 

lit 6 d e  1 ' i n t e r p r é t a t  i o n  d e s  mesures  e x p é r i m e n t a l e s .  

+ InC1 
+ InC1 

1 n ~ 1 3 '  

InC14 

A 

2' ) d e s  complexes t r a d u i s a n t  1' e x t r a c t  i o n  d e  1' a c i d e  

c h l o r y d r i q u e ,  à s a v o i r  : 

TBP , H C 1  

2  TBP, H C 1  

~ n ~ 1  3+ 

SnC12 2+ 

~ n ~ 1 3 +  

SnC14 

S ~ ( O H )  3+ 

s~(oH):+ 

3 O )  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  e x t r a i t e s  : 

SbC15 

( F a u t e  de  donnée 

f i a b l e  s u r  l e s  

a u t r e s  complexes) 

2  TBP, SnC14 TBP, HSbC16 

3 TBP, HSnC15 2  TBP, HSbC16 

3  TBP, Sn(OH)C13 



p r é c i s o n s  q u e  les  e s p è c e s  men t ionnées  o n t  é t é  

d é t e c t é e s  p a r  l e  c a l c u l ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  l e u r  i n t r o d u c t i o n  a 

c o n d u i t  à u n e  m e i l l e u r e  i n t e r p r é t a t i o n  d e s  mesu re s  e x p é r i m e n t a l e s .  

En c o n s é q u e n c e ,  les  e s p è c e s  m i n e u r e s ,  donc en  f a i b l e  p r o p o r t i o n s ,  

n e  s o n t  d é t e c t a b l e s  q u e  s u r  l a  b a s e  d e  mesu re s  t r è s  p r é c i s e s  

et  l o r s q u e  c e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  est su f f i s ammen t  bonne.  Mais 

il p o u r r a i t  s u s s i  a r r i v e r  q u e  les  complexes  r e t e n u s  s o i e n t  p r i s  

pou r  d ' a u t r e s  : c e l a  se p r o d u i t  l o r s q u e  d e s  e s p è c e s ,  d a n s  un 

domaine donné ,  o n t  l a  même i n c i d e n c e  s u r  l a  g r a n d e u r  c a l c u l é e .  

Ce problème est év it 6 en  e x p l o r a n t  s y s t  émat iquement  t o u t  es v a r i a -  

b l e s  o p é r a t o i r e s .  

4O ) L e s  c o e f f i c i e n t s  d '  i n t  e r a c t  i o n  p h y s i q u e  u t  i l i s é s  

pour  l e  c a l c c 1  d e s  c o e f f i c i e n t s  d l a c t  i v i t é  d e s  i o n s  d e  l a  p h a s e  

a q u e u s e .  S e u l e s  s o n t  p r i s e s  en c o n s  i d é r a t  i o n  les  i n t  e r a c t  i o n s  e n t r e  

i o n s  d e  c h a r g e  opposée  et  e n t r e  i o n s  e t  m o l é c u l e s  n e u t r e s .  

A i n s i ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  b a s e  c o r r e s p o n d e n t  a u x  

p a i r e s  s u i v a n t e s  : 

a u x q u e l s  il f a u t  a j o u t e r  l e s  c o u p l e s  f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  l e s  complexes .  Dans c e  c a s ,  e t  pou r  s i m p l i f i e r ,  il a  é t é  

p o s t u l é  q u e  l e s  i n t e r a c t i o n s  é t a i e n t  l e s  mêmes pour l e s  complexes  

et  pour l e s  i o n s  i s s u s  d e  l e u r  d i s s o c i a t i o n .  A i n s i ,  à t i t r e  d'exem- 

p l e ,  l a  même v a l e u r  est i n t r o d u i t e  pou r  : 

i; + 5 + 
On o p è r e  d e  même pour  Sn et  Sb  . 

Il f a u t  a u s s i  c o n s i d é r e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  f a i s a n t  

i n t e r v e n i r  p l u s  d e  2 c o n s t i t u a n t s ,  à s a v o i r  : 
- 2 + 

H + / I ~ c ~ ~ ,  H + / I ~ c ~ ~  , Ca / InC13,  ca2+/1nc14 ' , 
H + / s ~ c ~ ~ .  . . 



Pour c e s  i n t e r a c t i o n s  p s e u d o - t e r n a i r e s , i l  a é t é  con- 

venu d e  n '  i n t r o d u i r e  qu 'une  s e u l e  v a l e u r .  

En g é n é r a l ,  c e  s o n t  d e s  v a l e u r s  i s s u e s  d e  l a  lit- 

t e r a t u r e  q u i  on t  é t é  u t i l i s é e s .  A d é f a u t ,  des  v a l e u r s  p l a u s i b l e s  

ont  é t  est imées p a r  u t  il i s a t  ion  du programme d  ' af f inement  . 

Il est important  d e  p a r l e r  de  l a  r e l i a b i l i t é  a s so-  

c i é e  à c e  modèle.  La r e l i a b i l i t é ,  q u e  l ' o n  peut  e n c o r e  a p p e l e r  é c a r t -  

t y p e  r e l a t i f ,  é v o l u e  l a  q u a l i t é  d ' u n  modèle. E l l e  c h i f f r e ,  en  e f f e t ,  

l a  bonne cor respondance  e n t r e  mesure  e x p é r i m e n t a l e  e t  v a l e u r  r e s -  

t i t u é e  p a r  l e  modèle. E l l e  peu t  a t t e i n d r e ,  dans  l e  m e i l l e u r  c a s ,  

l ' i n c e r t i t u d e  e x p é r i m e n t a l e  a f f e c t a n t  l e s  mesures soumises  a u  t r a i -  

tement i n f o r m a t i q u e .  I l  v a  s a n s  d i r e  que  d e s  mesures t r o p  i m p r é c i s e s  

condu i ron t  à d e s  modèles peu f i a b l e s o u  même e r r o n é s .  

Les p r é d i c t  i o n s  et l e s  e x t r a p o l a t  i o n s  u l t é r i e u r e s  

s e r o n t  donc d ' a u t a n t  p l u s  f i a b l e s  q u e  l a  r e l i a b i l i t é  d e  d é p a r t  e s t  bon- 

ne .  En conséquence,  pour l e  c a l c u l  d ' u n e  i n s t a l l a t i o n ,  q u i  r e v i e n t  

à s i m u l e r  d e s  p o i n t s  à l ' é q u i l i b r e  dans  une c a s c a d e  d ' e x t r a c t i o n ,  

l a  q u a l i t é  d 'une  p r é d i c t i o n  e s t  é t r o i t e m e n t  l i é e  à c e t t e  g randeur .  

A i n s i ,  l e s  r e l i a b i l i t é s  s u i v a n t e s  o n t  é té  obtenues:  

- 2 , 2  % pour  l ' e x t r a c t i o n  d e  I n  s e u l  (26 mesures)  

- 4,6 % pour  l ' e x t r a c t i o n  de  Sn s e u l  ( 2 3  mesures)  

- 2 , 6  % pour  1 ' indium dans  les  b i n a i r e s  ( s a u f  t rès b a s s e s  t e n e u r s )  

- 3,8 % pour  l ' é t a i n  dans  l e s  b i n a i r e s  

- 9 , 6  $ pour  1' e x t r a c t  i o n  d e  Sb ( 19 mesures ) .  



Les v a l e u r s  pour I n  e t  Sn s o n t  t o u t - à - f a i t  a c c e p t a -  

b l e s  e t  l a i s s e n t  a u g u r e r  d e  bonnes p r é v i s i o n s .  Par  c o n t r e ,  l a  r e l i a -  

b i l i t é  e s t  médiocre  pour l ' a n t i m o i n e .  L a  r a i s o n  en e s t  l ' i n s t a b i l i -  

t é  des  p h a s e s  e x t r a i t e s  q u i  é v o l u e n t  p l u s  ou moins rapidement  dans  

l e  temps : l e s  mesures  é t a i e n t  donc t r è s  d i s p e r s é e s  e t  ne  cor respon-  

d a i e n t  p a s  nécessa i rement  aux v a l e u r s  à l ' é q u i l i b r e .  En o u t r e ,  

l e  modèle pour Sb a  é t é  é t a b l i  à p a r t i r  d e  m i l i e u x  r i c h e s  en H C 1  

ou en H C 1  + Ca C l  il n ' e s t  donc pas  q u e s t i o n  d e  l ' u t i l i s e r  en  
2 '  

dehors  d e  c e s  c o n d i t  i o n s  de  d é t e r m i n a t i o n  e t  s e u l e  1' é t a p e  d '  e x t r a c -  

t ion p o u r r a  ê t r e  e n v i s a g é e .  

La s t o e c h i o m é t r i e  d e s  e s p è c e s  e x t r a i t e s  e s t  également 

i n t é r e s s a n t e  c a r  e l l e  permet de  s e  f a i r e  une i d é e  du pouvo i r  s o l -  

v a n t ,  c'  e s t - à - d i r e  d e  l a  c a p a c i t é ,  du sys tème e x t r a c t a n t .  A i n s i ,  

dans l e  c a s  de  Sn ,  on peut e s p é r e r  a t t e i n d r e  l e  r a p p o r t  TBP/Sn= 2 .  

Ce renseignement  est important  l o r s q u e  l ' o n  e n v i s a g e  de  t r a v a i l -  

l e r  à s a t u r a t i o n  d e  l ' e x t r a c t a n t .  

L ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  a p p a r a î t  dans  de  nombreuses 

espèces  e x t r a i t e s ,  a s s o c i é  ou non aux métaux. La c o e x t r a c t i o n  d e  

l ' a c i d e  e s t  donc i n é v i t a b l e .  E l l e  v a  également i n t e r v e n i r  l o r s  

de  l a  r é e x t r a c t i o n  e t  l i m i t e r  l a  s é l e c t i v i t é .  I l  f a u t  cependant  

s e  s o u v e n i r  que l es  métaux s o n t  h y d r o l y s a b l e s  e t  q u e  l ' o n  n e  peu t  

a l l e r  e n  deçà  d ' u n e  c e r t a i n e  c o n c e n t r a t i o n  en H C 1 .  Une é t u d e  d e  

l ' h y d r o l y s e  de  ~ n  '+ a  d ' a i l l e u r s  é té  c o n d u i t e  pour  p r é c i s e r  c e s  

cond i t  i o n s .  

Le modèle s e  p r ê t e  à d i f f é r e n t e s  a p p l i c a t i o n s  dans  

une i n s t a l l a t i o n  i n d u s t r i e l l e .  P a r  l e  t ruchement  du programme 

INSTALLEX, on p e u t  réaliser d e s  s i m u l a t i o n s  p u r e s  et s i m p l e s  d 'une  

i n s t a l l a t i o n  e t  é t u d i e r  l e  comportement d e s  d i v e r s  c o n s t i t u a n t s .  

Mais a u  moyen d e  s i m u l a t  i o n s  s u c c e s s i v e s ,  en f a i s a n t  syst émat i- 

quement v a r i e r  un ou deux p a r a m è t r e s ,  on i d e n t i f i e  l e s q u e l l e s  d e  

l e u r s  v a l e u r s  c o n d u i s e n t  à l a  m e i l l e u r e  u t i l i s a t i o n  d e  l ' i n s t a l -  

l a t  ion .  P a r  u t i l i s a t i o n  de  programmes de  c a l c u l s  d e  c o n c e n t r a t  i o n s  à 

à 1' é q u i l i b r e ,  on peu t  t r a c e r  l e s  c o u r b e s  d '  e x t r a c t  ion  d '  é l éments  

en f o n c t i o n  d e  l a  q u a n t i t é  d 'un a u t r e  é l ément .  En p l a ç a n t  c e s  cour-  

bes d ' e x t r a c t i o n  s u r  un même g r a p h i q u e ,  on peut  d é t e r m i n e r  l e s  

é léments  b i e n  e x t r a i t s  et l e s  a u t r e s ,  c e  q u i  permet de d é t e r m i n e r  

l e s  c o n d i t i o n s  pour  l e s q u e l l e s  on o b t i e n t  une bonne s é l e c t i v i t é  

de  c e r t a i n s  é l é m e n t s  p a r  r a p p o r t  à d l  a u t r e s .  



La f i n a l i t é  d e  c e  t r a v a i l  é t a i t  l ' é v a l u a t i o n  e t  donc 

1 ' opt  imisat ion  d e s  i n s t a l l a t i o n s  d  ' e x t r a c t  i o n  en vue  d e  l a  sépa-  

r a t  ion  I n / S n ,  Sb. . . Pour c e l a ,  l e  modèle a  é t é  u t i l i s é  dans  un pro- 

gramme, INSTALLEX, q u i  c a l c u l e  l e s  p r o f i l s  de  c o n c e n t r a t i o n s  dans  

une i n s t a l l a t i o n  d l  e x t r a c t  i o n s ,  supposée  à 1' é q u i l i b r e .  I l  e s t  a u s s i  

p o s s i b l e  d  ' é v a l u e r  t o u t e  conf i g u r a t  ion .  C e r t a i n s  p r o f  i ls  r é e l s  d e  

c o n c e n t r a t i o n s  é t a i e n t  d i s p o n i b l e s .  Ils ont  permis de  v a l i d e r  n o t r e  

démarche et l a  q u a l i t é  du modèle p u i s q u e  c e s  v a l e u r s  o n t  é t é  r a i s o -  

nablement r e s t i t u é e s  p a r  l e  c a l c u l .  D ' a u t r e s  é v a l u a t i o n s ,  dont 

c e r t a i n e s  p romet teuses ,  on t  é t é  e f f e c t u é e s .  Mais pour  d e s  r a i s o n s  

é v i d e n t e s  e l l e s  n l  o n t  pas  é t é  d i v u l g u é e s  i c i .  Malheureusement,  

pour c e r t a i n e s  c o n f i g u r a t i o n s  l e  c a l c u l  a  p r é s e n t é  d e  s é r i e u x  pro- 

blèmes d e  convergence.  Il  s e r a i t  donc important  u l y  remedie r .  

Pour t e r m i n e r ,  s i g n a l o n s  que l e  modèle p r é s e n t e  enco- 

r e  d e s  i n s u f f i s a n c e s .  A i n s i ,  s o n  a p p l i c a t i o n  d i r e c t e  a  d e s  données 

r e l a t i v e s  à une p h a s e  e x t r a c t a n t e  d e  composi t ion d i f f e r e n t e  a  con- 

d u i t  à u n e  r e l i a b i l i t é  médiocre .  Une é t u d e  à c o n c e n t r a t i o n  en TBP 

v a r i a b l e  a p p o r t e r a i t  c e r t a i n e m e n t  une a m é l i o r a t i o n .  



L'dtude de l'extraction de l'indium , l'dtain (IV) et l'antimoine 
(V) par le tri-butyl-phosphate , a conduit B 1 'dtabl issement d'un 

I 
; I 

. ., - - 7  p.., 
i - ' . ' "  ....' 

.. .II . - 

modèle qui comporte les paratres caractèrisant le mécanisme de 
l'extraction ( constantes d'dquilibre des entitds prdsentes dans les 
phases aqueuse e$ organique , coefficients d'interactions physiques 
impliquant les ions ) . La finalité de ce travail est l'utilisation du 
modèle ainsi obtenu pour l'optimisation de la séparation industrielle 
de ces métaux . 

Après un expose du principe et du contenu du modèle , les 
programnes de calcul des paradtres du modèle et d'dvaluation des 
installations sont présentés . Puis deux exemples sont traités de 
façon exhaustive . 

Dans un second chapitre , i l  est procddd B l'dlaboration du 
modele de l'extraction de In, Sn (IV) , Sb (V) en milieu HC1 ou HC1 + 
CaC12 , par le tri-butyl-phosphate . Pour ce faire , les données 
expérimentales , issues d'essais en laboratoire , ont été , après 
interprètation , exploitées par les progranunes informatiques . 

Dans le troisième chapitre , le modèle obtenu est mis en oeuvre 
dans des simulations d'installations . A titre d'exemple , les 
conditions de meilleure sélectivité ont dtd dégagdes et l'influence de 
certains paramètres opératoires sur les performances d'un secteur 
d'extraction ont étd dvaluées . 

EXTRACTION LIQUIDE-LIQUIDE 
INDIUM 
ETAIN 
ANTIMOINE 
TRI-BUTYL-PHOSPHATE 

LIQUID-LIQUID-EXTRACTION 
INDIUM 
TIN 
ANT IMONY 
TRI-BüTYL-PHOSPHATE 




