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Résumé

Les procédés industriels de purification et de séparation de tantale (Ta) et de niobium
(Nb) contenus dans les minerais de colombo-tantalite (coltan) reposent exclusivement sur la
lixiviation a 1’acide fluorhydrique, et I’extraction par solvant a I’aide du MIBK. Cependant,
face aux contraintes environnementales actuelles, d’autres procédés moins risqués sur
I’hygiene, la santé et la sécurité méritent d’étre développés. Cette thése vise I’extraction, la
purification et la séparation du Ta et du Nb sans utiliser ’acide fluorhydrique en un stade de

son procéde.

Deux échantillons des minerais primaires de coltan du Sud-Kivu (RDC) collectés dans
les zones d’exploitation artisanale (ZEA) de Numbi (territoire de Kalehe) et Lulingu
(territoire de Shabunda) ont été étudiés. La caractérisation au moyen des techniques
chimiques et minéralogiques a permis de révéler les différences de ces deux échantillons,

notamment en termes des proportions des métaux cibles, et de leurs phases porteuses.

Deux procédés ont été étudiés, le procédé alcalin et le procédé de fluoration couplé a
la lixiviation acide sulfurique. Les performances métallurgiques de ces deux échantillons lors
du traitement alcalin différent, mais sont toutes acceptables en termes de récupération des
métaux cibles. Les aspects cinétiques et thermodynamiques du grillage alcalin de I’échantillon
de Numbi et I’optimisation des parameétres de grillage alcalin de I’échantillon de Lulingu ont
été étudiés en détail. Le procédé de fluoration a montré des performances semblables a ceux
qu’offre le procédé de lixiviation a 1’acide fluorhydrique. La méthode développée a par
ailleurs permis de diminuer la consommation de 1’agent fluorant ainsi que les effets nocifs des
gaz générés. Le lixiviat produit (de faible acidité¢) donne 1’opportunité de separer le Ta et de

Nb par extraction sélective.

Une nouvelle voie de traitement des lixiviats alcalins a été envisagée pour séparer le
Ta et le Nb. Elle a consisté a une précipitation quasi-totale de tous les deux métaux par
I’hydroxyde de calcium suivi de la lixiviation a I’acide oxalique. La purification au moyen de
I’extraction par 1’Aliquat® 336 s’est révélé intéressante, mais les tentatives de séparation

sélective lors du stripage n’ont pas donné des résultats tres satisfaisants.

La purification et la séparation du Ta et du Nb a partir des lixiviats issus du procédé de
fluoration ont d’abord été réalisées par ’OCL et le MIBK, connus comme les extractants les
plus utilisés a échelle industrielle. Ensuite, I’ Aliquat® 336 s’est révélé avantageux vis-a-vis

des extractants précités, aussi bien d’un point de vue technique qu’environnemental. Cette
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étude a montré la possibilité de séparer le Ta et le Nb en utilisant I’ Aliquat® 336, et produire
les oxydes de haute pureté de Ta et de Nb. Les analyses XRF, DRX et MEB-EDS ont permis

de caractériser les produits finaux obtenus et de déterminer leur pureté.

Mots clés : Coltan, Tantale, Niobium, Oxyde purs de tantale et de niobium, Grillage alcalin,
Fluoration, Lixiviation, Extraction par solvant.
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Abstract
Current industrial processes of the purification and separation of tantalum (Ta) and

niobium (Nb) bearing columbite-tantalite (coltan) ores rely exclusively on hydrofluoric acid
leaching and solvent extraction using MIBK. However, due to the harmful effect of HF, more
environmentally friendly processes deserve to be developed. This thesis aims to develop a
technological concept for purification and separation of Ta and Nb from the South Kivu
coltan ore without using hydrofluoric acid at any stage of the process.

Two primary coltan ores samples from South Kivu (DRC) were collected in two
artisanal mining zones (ZEA), namely Numbi (Kalehe territory) and Lulingu (Shabunda
territory). Chemical and mineralogical characterizations being done revealed distinguished
differences in both samples, in terms of the target metals contents, ratios and the carrier
phases.

Two processes were investigated, based namely on alkaline process and fluorination
approach coupled with sulfuric acid leaching. The metallurgical performance during the
alkaline treatment differed somehow for both samples but were all ultimately acceptable in
terms of Nb and Ta recoveries. The kinetic and thermodynamic aspects of alkali roasting of
the Numbi coltan ore and the optimization of alkali roasting parameters for the Lulingu
sample were studied. The fluorination process demonstrated similar performance to that of the
hydrofluoric acid leaching process. Furthermore, the developed method witness a reduced the
consumption of the fluorinating agent and more important less harmful effects of the
generated gases. The resulting leachate has low acidity, which provides an opportunity to
separate Ta and Nb using selective extraction.

A novel route for treatment of the alkaline leachates was investigated to separate Ta
and Nb. This involved almost complete precipitation of both metals by calcium hydroxide,
followed by oxalic acid leaching of the precipitate. The Ta and Nb purification using
Aliquat® 336 based extractant were successfully carried out but attempts to separate these
metals during stripping stage have not led to satisfactory results.

The purification and separation of Ta and Nb from fluoride leachates was carried out
using OCL, MIBK, Aliquat® 336. The Aliquat® 336 extractant proved to be advantageous
over the rest ones, in terms of technical and environmental point of view. This part of the
thesis demonstrated the possibility of Ta and Nb separation using Aliquat® 336 to produce
high-purity Ta and Nb oxides in powder form. XRF, XRD and SEM-EDS inspection of the
obtained powders shed light on their intrinsic characteristics in light of their utilisation.

Keywords: Coltan, tantalum, niobium, alkali roasting, fluorination, leaching, solvent
extraction.
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Introduction générale

Le sous-sol de la République Démocratique du Congo est un réservoir pour plusieurs
ressources mineérales qui lui ont valu en 1892, le qualificatif de « scandale géologique » par le
géologue Belge Jules Cornet. Il regorge notamment le diamant, I’or, le cuivre, le cobalt, le
zinc, le wolframite, le spodumene, la cassitérite, le coltan, etc. Le coltan de la RDC est
exploité artisanalement a I’Est du pays le long du Kibara belt qui comprend les provinces du
Sud Kivu, Nord Kivu, Maniema et Tanganyika. Bien que les réserves en coltan ne soient pas
bien documentées, il est estimé que le pays détient plus de 50% des réserves africaines (Nest,
2011; Deetman et al., 2018; Schiitte et Naher, 2020). Le coltan est I’'un des rares minerais de
la crolte terrestre dont I’abondance exprimée en fonction de ses principaux métaux est tres
faible, soit 2 ppm pour le tantale et 24 ppm pour le niobium (Allain et al., 2019; Shikika et al.,
2020), en dépit de leur demande toujours croissante dans le secteur de nouvelles technologies.
En conséquence, ces métaux sont déclarés critiques par I’Union Européenne et les Etats Unis

d’ Amériques (European Commision, 2017; Schulz et al., 2017).

Le coltan contribue a I’essor économique du Kivu depuis le boom minier du tantale en
2000 (Martineau, 2003). Il est péniblement exploité et vendu a un prix a la fois dérisoire et
arbitraire, fixé par 1’acheteur. Ces pénibles conditions d’exploitation, jointes aux conflits
fréquents et a la présence des groupes armés, conférent au coltan de la RDC le triste
qualificatif de « minerai de sang ». Des efforts ont été fournis par des organismes nationaux et
internationaux pour proner la tracabilité de I’approvisionnement du coltan et éventuellement
I’industrialisation locale visant a extraire et purifier ses métaux. De méme, le nouveau code
minier de la RDC 2018?, entend, entre autres, établir des mesures légales en matiére de
transparence dans l'industrie miniére, de tracabilité et de certification des substances
minérales. En outre, le code minier interdit I'exportation de minerais a I'état brut sans que
celui-ci ne soit transformé partiellement ou totalement. Malheureusement, 1’application des
textes et des recommandations susmentionnés tarde a se matérialiser, ce qui contribue moins a

la croissance économique de la RDC.

Par ailleurs, les informations chimiques et minéralogiques du coltan de la RDC sont
quasi-inexistantes. La vente du coltan exploité dans des conditions penibles est confidentielle

entre le vendeur et I’acheteur, et seul le Ta est coté de manicre forfaitaire sur base de 1’analyse

! Journal Officiel de la RDC du 28 mars 2018. Loi n°18/001 modifiant et complétant la Loi n° 007/2002 du 11
juillet 2002 portant Code minier.
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chimique réalisée par I’acheteur, et ce sans contre-expertise. Il en résulte que les creuseurs
artisanaux et les acteurs ceuvrant dans ce secteur ne bénéficient pas a juste valeur les efforts

de leur travail.

Le coltan ou la colombo-tantalite est un minerai contenant le tantale (Ta) et le niobium
(Nb), deux meétaux réfractaires ayant une importance technologique prouvée (Hayes and
Burge, 2003; Kabende, 2020; Shikika et al., 2020). Ils sont trés similaires d’un point de vue
de leurs propriétés chimiques et physiques, ce qui rend leur séparation et leur purification
difficiles (Ayanda and Adekola, 2011). Leurs propriétés intrinséques, telles que la trés haute
résistance a la corrosion, la superconductivité, la capacité eélectrique élevée et la
biocompatibilité font d’eux des métaux hautement stratégiques. lls posseédent des applications
différentes et non interchangeables, quoique toujours ensemble dans leurs minerais. Le
niobium est principalement utilisé dans la production du ferroniobium destiné a la fabrication
des aciers micro-alliés. Ces derniers servent a la construction des voitures, des batiments, des
navires et des équipements de raffinerie, etc. Le tantale est, quant a lui, le principal composant
des condensateurs miniaturisés utilisés dans la microélectronique. La demande de ces deux
métaux est en pleine expansion. Il est avancé que l'augmentation de la demande mondiale de
voitures, de téléphones portables, d'ordinateurs, d'aimants superconducteurs et d'autres

appareils de haute technologie stimulera probablement la demande de niobium et de tantale.

Les procédeés de lixiviation, de purification et de séparation du Ta et du Nb mettent en
ceuvre des conditions chimiques drastiques (Htwe and Kay, 2008; Rodriguez et al., 2015). Les
procédés les plus courants sont basés sur l'utilisation de I'acide fluorhydrique, des agents
alcalins, et de la chloration. Actuellement, les seuls procédés industrialisés sont des procédés
d’extraction liquide-liquide opérés en présence du mélange d’un acide minéral fort et de
1’acide fluorhydrique. En effet, le milieu fluorhydrique est I’un de rares milieux, dans lequel
se dissolvent le Ta et le Nb en quantité pondérale (Deblonde, 2015). Cependant, son
utilisation est entachée des effets nocifs, notamment des émissions gazeuses d’environ 6 a 7
% d’HF et la génération des eaux usées contenant des ions fluorures et de I’HF résiduel (He et
al., 1997; Polyakov and Polyakova, 2003; Wang et al., 2009). Le traitement de ces effluents et
la necessite de gérer la pollution a base de HF represente un défi environnemental et

économique majeur pour les industries extractives de Ta-Nb.

En outre, I’hydrométallurgie de ces métaux utilise généralement le méthyl isobuthyl de

cétone (MIBK) comme solvant d’extraction liquide-liquide. Le MIBK, en raison de son point
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éclair trés faible (14°C) possede un risque ¢élevé d’explosion dans les usines
hydrométallurgiques ou les fluctuations de température et des étincelles sont censées se
produire (Ungerer, 2012; Micheau et al., 2019). Méme si son remplacement par d’autres
solvants comme 1’octanol (OCL) est déja effectif a échelle de laboratoire et industriel, le
milieu acide fluorhydrique reste, jusqu’a présent, irremplacable. D’autres extractants
organiques et des résines échangeuses d’ions sont testés pour séparer le Ta et le Nb, aussi bien
a partir des milieux fluorhydriques que non fluorhydriques. Parmi eux, les amines tertiaires et
quaternaires s’averent appropriés du fait de leur sélectivité méme a des acidités faibles.
Actuellement, 1’ Alamine 336 et 1’Aliquat® 336 ont été les plus étudiés au laboratoire pour
I’extraction liquide-liquide du Ta et du Nb, cependant presqu’exclusivement a partir des

milieux HF.

Ces derniéres décennies, la voie alcaline a suscité un intérét grandissant dans le
traitement des minerais pauvres de Ta-Nb (moins de 20% Ta et/ou Nb). Cependant, elle tarde
a s’imposer comme une alternative sérieuse au procédé HF, a cause de la difficulté de séparer
le Ta et le Nb. Nombreuses études menées sur ’extraction alcaline du Ta et du Nb se sont
limitées a la lixiviation, ou a la production d’un mélange d’oxyde mixte de Ta-Nb, sans les
séparer. Les travaux de Deblonde (2015) sur la spéciation du Ta et du Nb dans les milieux
aqueux basiques ont permis d’élaborer un procédé de séparation de Ta et de Nb a partir de ces
milieux. Cependant, la limite de pH basique exigé (<12) constitue un couac pour les procédés
alcalins qui générent des solutions de fortes basicités comme c’est le cas avec ceux explorés

dans cette thése.

Cette these se veut étre une contribution dans le traitement du coltan Congolais. A
notre connaissance, elle est la toute premiére du secteur minier de coltan du Kivu.
L’extraction chimique du Ta et du Nb a partir du minerai primaire de coltan nécessite des
études fondamentales allant de la caractérisation complete a la séparation de ces deux métaux.
La mise au point d’un procédé hydrométallurgique de séparation du Ta et du Nb est au centre
de préoccupations de cette these dont I’intérét est évident. Elle se focalise principalement sur
I’extraction chimique (lixiviation), la purification et la séparation du Ta et du Nb contenus
dans deux échantillons du Sud Kivu, a savoir le coltan de Numbi (territoire de Kalehe) et de

Lulingu (territoire de Shabunda). Elle poursuit les objectifs spécifiques suivants :

(1) La caractérisation chimique et minéralogique des échantillons de coltan de Numbi

et de Lulingu. Des telles informations sont quasi-inexistantes sur ces échantillons.



(ii)

(iii)
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Cet objectif permettra donc de documenter les acteurs ceuvrant dans le secteur
minier du Kivu (creuseurs, coopérants, ministere des mines, chercheurs, etc.) sur
les données qualitatives et quantitatives du coltan ;

Le Développement d’un procédé de lixiviation du Ta et du Nb excluant
I’utilisation de I’acide fluorhydrique ;

La purification du Ta et du Nb des autres impuretés co-lixiviés ; ainsi que la
séparation du Ta et du Nb, indispensable pour 1’obtention des oxydes de haute

pureté.

Pour atteindre nos objectifs, nous avons été amenés a comprendre, a 1’aide d’une

recherche bibliographique poussée la métallurgie extractive du Ta et du Nb. Nous avons porté

notre attention sur des procédés émergeants qui excluent I'utilisation de 1’acide fluorhydrique.

Ensuite, nous avons recouru a 1I’approche méthodologique suivante :

(i)

(i)

(iii)

La caractérisation systématique et complete de deux échantillons étudiés,
nécessaire pour le choix du procédeé et utile pour les interprétations ultérieures ;

La mise au point d’un procédé de lixiviation du Ta et du Nb. Compte tenu des
contraintes environnementales, le proceédé alcalin et le procédé de fluoration au
bifluorure d’ammonium ont été les seuls étudiés. La réalisation des tests de
grillage alcalin a cherché a ressortir les aspects cinétiques et thermodynamiques du
processus, pour lixivier le maximum de Ta et de Nb possible. Les essais de
fluoration ont permis de convertir le Ta et le Nb en des complexes solubles dans
une solution d’acide sulfurique avec des performances similaires au procédé
classique ;

L’étude de la purification et de la séparation du Ta et du Nb & partir des lixiviats
générés par les procédés investigués en réalisant 1’extraction par solvant. Les tests
d’extraction par solvant ont permis de dégager les conditions convenables pour

purifier les deux métaux et les séparer éventuellement.

En dehors de I’introduction et de la conclusion, ce travail comprend deux parties structurées

autour de 5 chapitres comme suit :

(i)

La premiére partie est une revue de littérature et comprend deux chapitres. Le
chapitre 1 présente les données technico-économiques du tantale et du niobium, le
contexte géologique du coltan du Kivu, et les enjeux socio-economiques liés a son

exploitation. Le chapitre 2 présente 1’état de 1’art bibliographique sur la
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métallurgie extractive du tantale et du niobium. Il décrit les différentes opérations
mises en ceuvre pour lixivier, purifier et séparer le Ta et le Nb, y compris celles
réalisées pour produire des oxydes et des métaux purs.

La deuxieme partie est expérimentale, et regroupe les résultats des divers tests
réalisés sur les échantillons de coltan. Le chapitre 3 décrit les matériels et les
méthodes utilisés pendant nos investigations, et présente les résultats de
caractérisation des échantillons. Le chapitre 4 présente les résultats des études
expérimentales réalisées sur nos deux échantillons. Il s’agit des aspects cinétiques
et thermodynamiques du grillage potassique du coltan de Numbi, 1I’optimisation
des parameétres de grillage potassique du coltan de Lulingu, ainsi que la fluoration
et lixiviation acide de tous les deux. Enfin, le chapitre 5 reprend les résultats des
études réalisées sur les lixiviats alcalin et acide pour purifier et séparer le Ta et le
Nb.
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Chapitre 1. Tantale et niobium : Applications, Production mondiale,
Contexte geologique, et Enjeux liés a I’exploitation miniere en RDC

Ce chapitre présente un apercu des données technico-économiques du tantale et du
niobium. C’est entre autres les propriétés, les applications, la production, les réserves
mondiales, et les prix. Ensuite, le contexte geologique du coltan du Kivu, et les enjeux lies a

son exploitation sont abordes.

I.1. Histoire de la découverte du tantale et du niobium
Nous ne serons pas hors contexte si nous commencons ce chapitre par une petite

histoire. Le tantale (Ta) et le niobium (Nb) tirent leurs noms dans la mythologie Grecque :
Tantalus, roi de Lydie, fils du dieu supréme Zeus et pere de Pélops et Niobé a été soumis a un
supplice éternel pour avoir servi la chair de son propre fils comme nourriture a ses dieux.
Furieux de cet acte insensé, ces derniers 1’ont condamné a rester a jamais sous un arbre
fruitier, debout dans I’eau jusqu’au menton. Dés qu’il tentait de boire, le niveau de I’eau
diminuait ; et I’arbre fruitier s’éloignait quand il tendait la main pour cueillir les fruits. Par
allusion, le minéral qu’avait découvert Anders G. Ekeberg (1767-1813) en 1802 a été
immergé pendant un temps prolongé dans 1’acide et n’a donné aucune réaction. Ekeberg lui
donna ainsi le nom de tantale en raison de la difficulté qu’il a éprouvée comme « un supplice
de Tantalus » (Habashi, 2001; Lichtervelde, 2006).

Une année avant (1801), un autre élément avait été découvert par le Chimiste Anglais
Charles Hatchett (1765-1847), et fut nommé colombium en mémoire de I’origine du minéral
analysé. Le colombium de Hatchett et le tantale de Ekerberg étaient tres similaires et furent
considérés comme identiques (Gupta and Suri, 1994). Par conséquent, les chimistes de
I’époque s’étaient trompés en les considérant pendant plus de 40 ans aprés leurs découvertes
comme des formes allotropiques d’un méme élément.

En 1820, Jacob Berzelius isole le tantale, mais les confusions persistaient toujours
autour de ces métaux. En 1844, les travaux du Chimiste Allemand Heinrich Rose permirent
de lever ces confusions en prouvant que le tantale et le colombium étaient deux éléments
distincts. Il changea le nom colombium en niobium, en mémoire de Niobé, la fille de Tantalus
dans la mythologie Grecque. Les noms colombium et niobium coexistérent jusqu’en 1949
lorsque le International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) opte définitivement
pour le niobium. Cependant, la majorité des métallurgistes et des producteurs commerciaux
ameéricains continuent a utiliser le nom colombium pour désigner le métal, et son symbole est
Cb (Cardarelli, 2000; Waters et al., 2004).
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Finalement en 1866, Jean Charles Galissard de Marignac (1817-1894) parvint a
séparer ces deux éléments en utilisant la différence de solubilité de leurs sels fluorhydriques
(Linnen et al., 2013; Marshall et Marshall, 2013; Filella, 2017). Il a pu confirmer

définitivement qu’il s’agissait bien de deux métaux distincts.

1.2. Propriétes physiques et chimiques du Ta et Nb

Le tantale et le niobium sont deux métaux stratégiques dotés des propriétés chimiques
et physiques exceptionnelles, et hautement prisés par 1’industrie technologique. Ils sont
ductiles et superconducteurs de la chaleur et de I’électricité. lls sont trés résistants a la
corrosion, a des hautes températures, et leurs points de fusion sont élevés. Leur résistance a la
corrosion est di au fait qu’ils forment une couche fine et adhésive d’oxyde qui couvre le
matériau duquel ils sont élaborés et empéche ainsi la corrosion (Burt et al., 1995;
Cunningham, 2000; Dechema, 2008). Le Tableau 1.1 regroupe quelques propriétés physiques

et chimiques du tantale et du niobium.

Tableau I. 1. Propriétés physiques et chimiques du Ta et Nb.

Propriétés Tantale Niobium
Structure cristalline Cubique face centrée Cubique face centrée
Volume atomique (cm®mol™) 10,9 10,87
Rayon atomique (pico métre) 64 64
Densité 16,6 8,6
Masse atomique (g.mol™?) 180,88 92,91
Point de fusion (°C) 2996 2477
Point d'ébullition (°C) 5560 4744
Capacité calorifique (JK™?) 0,15 0,26
Conductivité thermique & 20°C (Wm™K™?) 54,4 53,7
Conductivité électrique (Sm™) 8,1.10° 66.10°
Dureté (échelle de Mohs) 6,5 6
Electronégativité 1,5 1,6
Section d'absorption thermigue des neutrons
(Barns/atome) 21,3 1,1
Configuration électronique [Xe]4f45d36s? [Kr]4d*5st
Energie de premiére ionisation 761 652

Sources : Gupta et Suri (1994); Bose et Gupta (2001); Nete (2013); Filella (2017).



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Les données regroupées dans le Tableau 1.1 témoignent les similarités importantes que
possedent le tantale et le niobium. Les grands écarts dans leurs propriétés sont observés au
niveau de la densité et de la section d’absorption thermique des neutrons. La densité du
niobium est de 8,52, soit la moitié de celle du tantale qui est de 16,62. Cette différence peut
servir pour les séparer par concentration gravimétrique. Le tantale a une section d’absorption
thermique 20 fois plus grande que celle du niobium. Cette propriété départage ces deux
métaux dans leurs usages. Par exemple, le niobium en raison de sa faible section d’absorption
thermique des neutrons est utilise comme revétement des combustibles nucléaires et des
réacteurs d’avions ; tandis que le tantale dans des applications qui nécessitent des tres hautes

résistances a la corrosion.

1.3. Applications du tantale et niobium

Le tantale et le niobium sont utilisés a 1’état pur, sous forme d’oxydes, de carbure ou

sous forme d’alliages.

1.3.1. Applications du niobium

Le niobium est principalement utilisé dans la production du ferroniobium. Ce dernier
est un alliage a base de Fe-Nb couramment utilisé dans la construction et dans la fabrication
des matériaux résistants a des hautes températures. Environ 75 % de la production mondiale
du ferroniobium sont utilises dans la fabrication des aciers faiblement alliés HSLA (high
strength low-alloy steel) (Nete, 2013). En effet, le niobium améliore la résistance et réduit la
déformation du joint de grain de I'acier HSLA. Ce dernier est utilisé dans la fabrication de
carrosseries de véhicules, de voies ferrées, et de coques de navires d'oléoducs, et gazoducs
(Schulz et al., 2017). L'incorporation du niobium dans I’acier inoxydable permet d'augmenter
sa résistance mécanique, sa résistance a la corrosion et d'éviter sa fragilité (Gupta and Suri,
1994; Waters et al., 2004; Nete, 2009, 2013). La faible section de capture thermique des
neutrons que possede le niobium fait de lui un métal fiable pour la production des alliages de
zirconium utilisés dans la construction de réacteurs nucléaires (Gupta and Suri, 1994; Waters
et al., 2004).

Le niobium possede également des applications médicales en raison de sa non-toxicité
et de son inertie physiologique. Il est utilisé dans les implants médicaux (sous forme d’alliage
Ti-Zr-Nb) pour favoriser une ostéointégration rapide (I'adhésion du tissu osseux au metal) et
dans la fabrication des dispositifs medicaux tels que les stimulateurs cardiaques (Nete, 2013).
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Une autre application remarquable du niobium est son usage sous forme d’aimant
supraconducteur genéralement a base de deux alliages : Nb-Ti et Nb3Sn. L’alliage Nb-Ti est
couramment utilisé dans l'imagerie par résonance magnétique au sein de Large Hadron
Collider (LHC)?; et I’alliage NbsSn, dans le projet ITER® (Deblonde et al., 2016c¢; Schulz et
al., 2017). Le niobium est également utilisé sous forme d'un acide niobique solide qui sert de

catalyseur dans la conversion de I'huile de palme en biodiesel (Kleber et Rocha, 2006).

1.3.2. Applications du tantale

Les applications du tantale sont basees sur son point de fusion élevé, sa ductilité, sa
faible pression de vapeur, et sa forte résistance aux attaques chimiques a moins de 150 °C
(Waters et al., 2004).

L'industrie électronique consomme environ la moitié de la production mondiale de
tantale. Ce dernier est utilisé dans la fabrication des condensateurs électroniques en raison de
sa capacité particuliére a stocker et a libérer de I'énergie (Schulz et al., 2017; Generowicz et
Kulczycka, 2020). Cette capacité permet aux composants d'étre exceptionnellement petits, ce
qui privilégie son usage dans les applications sensibles & l'espace, telles que les
télécommunications (les téléphones portables) et le stockage de données (les disques durs).

La grande résistance a la corrosion du tantale le rend utile dans les industries de
fabrication de tuyaux, de réservoirs et de réacteurs. Dans l'industrie des matériaux, les
superalliages de tantale sont principalement utilisés dans les applications aérospatiales telles
que les revétements de moteurs a réaction et des turbines a gaz (Soto-viruet et al., 2013). Le
tantale forme avec le carbone, un alliage extrémement dur, et idéal pour la fabrication des
outils de coupe. Il est également utilisé dans la production des projectiles a usage militaire et
de superalliages destinés a 1’industrie aéronautique.

Comme le niobium, le tantale possede également des applications médicales suite a
son inertie vis-a-vis des fluides corporels humains et la tolérance non irritante des tissus
corporels. 1l est généralement utilise dans la fabrication des prothéses de hanche et de genou,
ainsi que dans les reconstructions chirurgicales (Nete, 2013). Le tantale sous sa forme d'oxyde

pur est également utilisé pour augmenter l'indice de réfraction du verre a lentilles.

2 Le Large Hardon Collider (LHC) est I'accélérateur de particules le plus grand et le plus puissant du monde.
3 International nuclear fusion reactor (ITER) est la plus grande expérience de physique des plasmas par
confinement magnétique au monde et le plus grand réacteur expérimental de fusion nucléaire.
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Les utilisations détaillées du tantale et du niobium, ainsi que de leurs dérivés
métallurgiques sont présentées respectivement dans les annexes A.1 et A.2. Quelques objets a

base de tantale et de niobium sont illustrés aux annexes A.3.

1.3.3. Répartition des usages de tantale et de niobium

Les Figures 1.1(a) et 1.1(b) donnent la répartition des utilisations du niobium en 2015
et du tantale en 2012 (BRGM, 2015, 2016). La Figure I.1(a) indique gu’environ 90 % du
niobium produit dans le monde ont été utilisés dans la fabrication du ferroniobium. Le reste
de la production mondiale de niobium a été utilisé dans la fabrication de superalliages, dans
I'optique, dans la fabrication de supraconducteurs et des outils de coupe.

Le marché du tantale est beaucoup mieux réparti que celui du niobium. Environ 39 %
de la production mondiale de tantale ont été utilisés dans la fabrication des condensateurs
miniaturisés pour I'électronique mobile (Figure 1.1(b)). Le reste a été utilisé dans la
fabrication de superalliages, d'outils de coupe (carbure de tantale), de composés chimiques et
de prothéses médicales.

3.4%
3.4%/4 3%

(b) Ta consumption

Capacitors grade Ta
powder

(a) Nb consumption
|

== FeNb alloys

== Nb metal == Tasuper alloys
== Nb oxides == Ta mill products
== Super alloys, Nb chemicals == Ta carbides
Ta chemicals
(BRGM, 2016) == Others

(BRGM, 2015)

Figure I. 1. Répartition des usages de la production mondiale : (a) du niobium en 2015 (b) du
tantale en 2012.

1.4. Réserves, ressources et production mondiales
1.4.1. Réserves mondiales

Comparativement aux nombreux autres métaux, les réserves mondiales de tantale et de
niobium ne sont pas bien documentées (Richard and Kathryn, 2011), néanmoins, le Brésil et
le Canada sont les plus grandes réserves de niobium (Magdalena et al., 2021; USGS, 2021).
Les réserves de tantale sont importantes en Australie, et en Afrique centrale, principalement
en République Démocratique du Congo (Richard et Kathryn, 2011; BGR, 2021). Il convient
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toutefois de noter que les réserves déclarées ne comprennent pas celles des sites miniers

artisanaux situés dans les régions instables.

En République Démocratique du Congo, les données statistiques sur les réserves
miniéres du coltan ne sont ni documentées ni accessibles. Elles sont toutefois estimées tres
importantes et d’aucuns n’hésitent pas d’avancer les chiffres de plus de 50% de réserves
africaines. Cependant, seule la sous-région de Manono-Kitotolo au Katanga renfermerait une
réserve minérale (Sn, Ta, Li) estimée & 100 millions de tonnes (Bassot et Morio, 1989). C’est
probablement la plus large région du type LCT renfermant les minéraux de cassitérite et les

minéraux du groupe de colombite (Pohl et al., 2013).

1.4.2. Abondance naturelle et ressources mondiales de tantale et de niobium

Le tantale et le niobium font partie des métaux critiques tel que classifié par I’Union
Européenne et les Etats Unis d’Amérique (European Commission, 2017; Schulz et al., 2017).
Leurs abondances dans la crodte terrestre sont extrémement faibles, soit 24 ppm-Nb et 2 ppm-
Ta (Makanyire et al., 2016; Yang et al., 2018; Allain et al., 2019).

La principale ressource du niobium est le pyrochlore, un minéral contenant 20-70 %
de niobium. Des quantités appréciables du niobium sont aussi rencontrées dans la colombite
et la colombo-tantalite (coltan). Le tantale est quant a lui abondant dans la tantalite, et dans le
coltan. D’autres quantités importantes se trouvent dans le microlite, et dans la colombite
(Polak, 2009). En raison de leurs faibles abondances, d’autres sources secondaires comme
les scories d’étain et les déchets électroniques constituent des potentielles ressources de

tantale et de niobium.

1.4.3. Producteurs mondiaux

Le Brésil et le Canada sont les principaux producteurs mondiaux des concentrés de
niobium tel que montré a la Figure 1.2 (USGS, 2018, 2019, 2021). De faibles quantités de
niobium proviennent de la Chine, Angola, Mozambique, RD Congo, Gabon, Groenland,

Nigeria, Ethiopie, Egypte, Zimbabwe, Malawi, Russie, Afrique du Sud et Etats-Unis.

12



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

S 100000+

% 90000-_ Hm 2016

£ 80000+ mm 2017

2 ]

g 70000—_ = 2018

= 60000—_ = 2019

o N

2 50000_ = 2020

p 40000—_

S 300004

S 20000

S 10000

g o .
Brésil Canada Autres pays

(Source: adapté aux données publiées par USGS, 2018, 2019, 2021).

Figure 1. 2. Production mondiale de concentrés de niobium de 2016 a 2020.

La production des concentrés de tantale est abondante en Afrique centrale, dans la
région des Grands Lacs. Depuis 2009, cette région a pris la place de I'Australie et de la Chine
en tant que premier producteur mondial de concentrés de tantale (Schiitte and Naher, 2020).
Comme on peut le voir sur la Figure 1.3, de 2013 a 2018, la production de tantale dans la
région a représenté environ 50 % de la production mondiale (Schitte and Néher, 2020). Par
ailleurs, de 2016 a 2020, la production de concentré de tantale en RDC a représenté environ
28,5 a 39,4 % de la production mondiale (USGS, 2018, 2019, 2021), ce qui le classe comme

le plus grand producteur mondial du coltan.
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(Source: Schutte et Naher, 2020).

Figure 1. 3. Production miniere de tantale et part de la production mondiale de la région des
Grands Lacs (ligne rouge pointillée) représentant les exportations cumulées de la RDC, du
Rwanda et du Burundi.
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1.4.4. Prix du tantale et du niobium

Le prix d’un matériau de tantale et de niobium sur le marché international dépend
fortement de la teneur en Ta>Os et en Nb,Os (Kabende, 2020). D’aprées le rapport publié par le
Tantalum-Niobium International Study Center (TIC) en 2017, le minerai contenant environ
20-30% de Ta20s, ou plus de 35% de Nb2Os est vendable sur le marché international.
Contrairement a de nombreux autres métaux, le tantale et le niobium ne sont pas négociés
sous une bourse telle que le London Metal Exchange (Papp, 2008, 2015, 2018; Mancheri et
al.,, 2018). Il existe néanmoins deux principaux mécanismes de neégociation des prix
(Mancheri et al., 2018; Papp, 2018):

(i) Les prix de contrats a long terme : sont ceux ou le prix est négocié entre I'acheteur et
le vendeur et reste généralement confidentiel ;

(if) Les prix au comptant : englobent généralement des prix inférieurs & ceux des contrats
a long terme. Les matériaux certifiés exempts de conflits sont assortis d'une prime
supplémentaire. Une grande partie de I'approvisionnement provenant de la production

miniére artisanale en RDC est échangée sur le marché au comptant.

Les prix du tantale sur la période allant de 2002 & 2016 sont présentés a la Figure 1.4
(Mancheri et al., 2018). Comme on peut le voir, au début de I'année 2010, les prix du tantale
ont augmenté rapidement en raison de I'amélioration des conditions économiques mondiales.
C’est notamment suite a I’explosion du marché des télécommunications car la demande était
largement supérieure aux capacités de production (Deblonde, 2015). En outre, la loi Dodd-
Frank des Etats-Unis est entrée en vigueur le 21 juillet 2010 (Kohl, 2010; Choulet, 2011), et a
incité les entreprises américaines a divulguer l'utilisation de minerais de conflit provenant de
la RDC (Bloem, 2021). Cela a augmenté le risque d'approvisionnement dans les industries et a
entrainé l'augmentation des prix du tantale trois fois plus que les années précédentes
(Mancheri et al., 2018). De plus, la fermeture des mines Australiennes a été 1’une des causes

du maintien de prix a la hausse jusqu’au début de I’année 2013.
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Figure 1. 4. Fluctuations du prix du tantale sur la période 2002-2016, y compris les
principaux événements connexes.

Tout comme le tantale, les prix du niobium sont également négociés sur base des
contrats a long-terme. Quelques informations sont néanmoins publiées a posteriori par des
grands producteurs mondiaux comme le Brésil a travers le Département National de la
Production Minérale au Brésil (DNPM) et le Canada. Cependant, ces prix concernent le
ferroniobium standard qui est un indicateur sérieux du marché du niobium. La Figure 1.5
donne les prix du niobium de la période allant de 2000 a 2018. Comme on peut le voir,
I’utilisation croissante du niobium dans la fabrication de ’acier a fait grimper le prix a 40

$US/Kkg en 2010 qui s’est ensuite stabilisé jusqu’en 2018.
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Figure I. 5. Estimations du prix a [ ’export du niobium au Brésil et au Canada.

4 Consulté le 20 avril 2023. Ces prix ne sont que des estimations. Ils sont agrégés a partir de sources multiples.
Les prix réels peuvent varier en fonction de la région, du fournisseur ou de divers autres facteurs.
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I.5. Contexte géologique et minéralogique du coltan du Kivu

1.5.1. Contexte géeologique

Contrairement a d’autres régions de la RDC (comme celles du Katanga, par exemple),
ou les unités géologiques sont bien définies et cartographiées, le cadre géologique et
tectonique de la région du Kivu reste peu connu. La structure géologique du Kivu n’est
connue que de maniere parcellaire, essentiellement prés de la frontiére avec le Rwanda et le

long du lac Kivu.

En République Démocratique du Congo, le Kibara belt est la province métallogénique
qui abrite de nombreux gisements avec une minéralisation du type Sn-W-Nb-Ta. Le Kibara
belt a d’abord été décrit comme une chaine mesoprotérozoique unique d’orientation générale
NE-SO, qui s’étend sur une longueur de 1300 km depuis le Katanga en passant par le Kivu-
Maniema, le Rwanda et Burundi, jusqu’au S-O de I’Ouganda et le N-O de la Tanzanie (De
Waele et al., 2008; Tack et al., 2010; Debruyne et al., 2015; Ilombe et al., 2017). Cependant,
considérant que le Kibara belt est entrecoupé par la chaine Paléoprotérozoique Ubendienne-
Ruzizienne d’une part et par la branche occidentale du Rift Est Africain d’autre part, les
auteurs Tack et al. (2010) subdivisent le Kibara belt en deux segments : le Nord-Est et le
Sud-Ouest. Dés lors, les géologues considérent que le Burundi, le Rwanda, I’Ouganda et la
Tanzanie appartiennent ala région du Karagwe Ankole belt (KAB), tandis que Manono-
Kitolotolo (au Katanga, RDC) appartient a la région de Kibara belt (KIB) (Figure 1.6). Les
régions de Kivu-Maniema n’ont pas été prises en compte dans la nouvelle subdivision a cause
de leurs complexités géologiques. Les mémes auteurs émettent toutefois I’hypothése selon
laquelle ces deux régions seraient une continuité de Karagwe Ankole belt. Cette subdivision
n’est pas encore universelle d’autant plus que certains auteurs continuent a considérer la

région de Kivu comme faisant partie du Kibara belt.
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Figure I. 6. Cartographie indiquant le Kibara belt (KIB) et le Karagwe-Ankole belt (KAB) tel
que défini par Tack et al. (2010).

Le Kibara belt est d’age néoprotérozoique (1000-900 Ma) et se compose
principalement de métasédiments clastiques paléo-mésoprotérozoiques envahis par plusieurs
générations de granites (Loun et al., 2018). Elle forme une province métallogénique qui
comprend différents types de granite avec des minéralisations associées: cassitérite, colombo-
tantalite, wolframite, or, monazite, amblygonite, béryl, etc. (BEGE-RDC, 2014). La
minéralisation primaire du coltan dans le Kibara belt se présente sous forme des veines de

quartz et des pegmatites (Dewaele et al., 2013).

Le plus vaste gisement de la ceinture Kibarienne est le gisement de Manono-
Kitolotolo (au Katanga). Elle est constituée de nombreuses mines a ciel ouvert qui s’étendent
sur une superficie de 800 m de largeur et 15 km de longueur (Dewaele et al., 2015). Au début
de 1915 jusqu’a la fin de I’exploitation au milieu des années 1980, le gisement a produit
environ 140.000 tonnes de concentré de cassitérite et 4.500 tonnes de concentré de colombo-
tantalite (Dewaele et al., 2015). En outre, ce gisement contient le spoduméne dont les
réserves ont été évaluées au début des années 1980 a 330 000 tonnes de Li, ce qui en ferait la
quatrieme mine la plus vaste de lithium dans le monde (Dewaele et al., 2015).
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1.5.2. Minéralogie du coltan de Lulingu et de Numbi

Les échantillons étudiés dans cette these proviennent des sites localisés dans la région
métallogénique de Kivu, précisément dans le Sud Kivu. Il s’agit du site de Lulingu (dans le

territoire de Shabunda) et de Numbi (dans le territoire de Kalehe) (Figure 1.7).
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Figure . 7. Géolocalisation des sites de Numbi et de Lulingu, province du Sud-Kivu,
République Démocratique du Congo.

Le site de Lulingu est connu comme celui qui fournit la plus grande partie de coltan
produit au Sud-Kivu (BEGE-RDC, 2014). Il est situé sur la bordure sud du déme granitique et
gneissique de Kasese et affleure sur 150 km suivant la direction NO- SE (BEGE-RDC, 2014).
Le coltan y est généeralement rencontré dans les gisements stanniféres (Sn, Nb, Ta) qui sont
des pegmatites de faibles dimensions, localisées a l'intérieur des massifs granitiques a
muscovite. La minéralisation est constituée de la cassitérite et de la colombo-tantalite
encaissés dans les filons de quartz. Les autres minéraux accessoires des gisements de ce
district sont : tapiolite, amblygonite, quartz, béryl, spodumene, fluorine, bismuthinite, topaze,
chrysobéryl, brookite, scheelite, pyrite, etc. (BEGE-RDC, 2014).

La structure géologique et la minéralisation de la région de Numbi a été étudiée par
Loun et al. (2018) et Oyediran et al. (2020). Ces auteurs s’accordent que la région de Numbi
est constituée des pegmatites granitiques riches en Sn-Ta-Nb dont la colombo-tantalite, le
microlite et la wodginite sont les minéraux porteurs de Ta et de Nb. Ces pegmatites sont

localisées dans la partie nord de Numbi, précisément dans les localités de Mungwe et
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Musumari qui font partie de 25 sites miniers de Numbi (Figure 1.8 & 1.9). Dans les sites
restants, seulement 5 % des ressources en Ta et Sn se trouvent dans des gisements primaires
(pegmatites et veines de quartz contenant de la cassitérite), tandis que 10 % se trouvent dans

des gisements eluviaux et 85 % dans des gisements alluviaux (Oyediran et al., 2020).

La Figure 1.8 géolocalise dix de 25 sites miniers de Numbi exploités principalement
pour le coltan, qui ont été en activité¢ lors de notre campagne d’échantillonnage en juillet
2019. La Figure 1.9 donne les images de quelques sites. L’échantillon utilisé dans cette étude
est un composite de Fungamwaka. Les analyses chimiques XRF effectuées au spectrometre
portable Vanta de quelques échantillons non représentatifs (environ 20-35g chacun) d’autres
sites sont présentés dans les annexes B de cette thése. Les techniques d’échantillonnage du
coltan de Numbi (site de Fungamwaka) et de Lulingu, ainsi que leurs caractérisations

complétes seront présentées dans le chapitre I1I.
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Figure 1. 8. Sites miniers de Numbi en activité durant notre campagne d’échantillonnage en
juillet 2019.
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Figure 1. 9. Photographies prises a Numbi en Juillet 2019 par nous-mémes. (a) Site de
Fungamwaka, (b) Site de Misumari, (c) Site de Koweit (d) pré-concentré de coltan apres
lévigation, séchage et triage magnétique manuel.

1.6. Enjeux liés a I’exploitation miniére du coltan au Kivu
1.6.1. Apercu général

L’exploitation miniére du coltan sur toute 1’étendue du Sud Kivu se fait artisanalement
depuis la faillite de la société miniere du Kivu (SOMINKI) en 1997. Cette exploitation a
connu son Véritable essor pendant les guerres en RDC, et surtout celles de 1998 a 2004
(Ngaboyeka and Sanganyi, 2008). Depuis plus de deux décennies, les minerais de coltan
Congolais constituent un des enjeux récurrents de I’insécurité et des conflits armés dans le
Kivu. D’ou la triste appellation de « coltan de sang », en référence aux « diamants de sang »

qui avaient provoqué des violences similaires en Afrique du Sud (Nete, 2013).

Un autre enjeu inévitable de I’exploitation artisanale du coltan est la menace de la
biodiversité, et de I’environnement en général. En effet, I’exploitation se fait de fagon
incontrblée, sans aucune mesure de protection environnementale, entrainant des
effondrements de terrains, et des pertes des espéces végétales et animales. Aucune mesure de

restauration n’est prévue ni envisagée apres déclassement des mines.

1.6.2. Techniques d’exploitation artisanale du coltan brut
L’exploitation miniére artisanale du coltan au Sud-Kivu se fait a travers des puits et

galeries lorsqu’il s’agit des gisements primaires filoniens se trouvant a des dizaines de métre
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de profondeur. Le creusage des puits se fait de fagcon manuelle au moyen des marteaux,
burins, pioches, des pelles, corde, etc., et le soutenement de galléries est fait en bois.

L’exploitation des gisements primaires en occurrence ceux des pegmatites est pénible
pour les creuseurs artisanaux, et risqué pour les vies au regard des techniques utilisées pour
détruire la roche. L’exploitation manuelle d’une roche de pegmatite conduit a une faible
production d’autant plus que 1’accés a la minéralisation peut prendre 3 a 5 mois. Néanmaoins,
les processus d'altération secondaire des pegmatites ont provoqué un enrichissement éluvial
de la minéralisation primaire de coltan. Ces processus rendent aisé I’exploitation car ils
désagregent la roche minéralisée dure en particules molles et plus petites qui sont faciles a
exploiter par des méthodes manuelles ou semi-mécanisées. L’enrichissement alluvial du
minerai de pegmatite peut aussi avoir lieu, et conduire a la formation de placers de coltan. Ces
derniers constituent une composante importante de la production artisanale, comme c’est le

cas autour de la région miniere de Numbi.

La pénurie d'eau saisonniere est un facteur d'impact opérationnel majeur pour
I’exploitation artisanale a toutes les échelles. L'acces a 1'eau pour le prétraitement du minerai
par différence de gravité est nécessaire pour maintenir la productivité du site. C’est ainsi que
des mécanismes de transport, de pompage et de stockage de I'eau dans des réservoirs sont mis

en place sur de nombreux sites d’exploitation.

1.6.3. Traitement artisanal du minerai brut
La technique utilisée lors du traitement artisanal du minerai de coltan est le traitement

classique par gravimétrie, connu sous le nom de «lévigation ». Elle sépare 1’utile de la
gangue en utilisant leurs différences de densité. La procédure consiste a déposer au moyen
d’une beche le minerai dans le canal ou on draine de I’eau des riviéres environnantes. Les
minéraux moins denses sont entrainés par ’eau, tandis que les denses (essentiellement le
coltan) se déposent au fond de la beche. Le matériau résultant est ensuite séché au soleil, puis
stocké pour la séparation magnétique. Cette derniere a lieu in situ ou dans les centres de
négoce, ou sont installés quelques équipements comme les concasseurs, et les séparateurs
magnétiques. A I’issue de ces étapes, un premier préconcentré est obtenu. Une deuxiéme
étape de traitement comprend, de maniére variable, le triage manuel, et le soufflage d'air. Le
concentré final est par la suite emballé et taqué pour permettre sa tragabilité le long de la

chaine d’approvisionnement.
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1.6.4. Impact environnemental des activités minieres artisanales du coltan

Aucune information n’a jusqu’alors été rapportée sur la toxicité du tantale, du
niobium, et du coltan dans la littérature (Filella, 2017; MSP-REFRAM, 2017; Usanov et al.,
2013). Le seul risque associé est celui des poudres de coltan, qui, comme toute autre poudre,
peuvent étre irritantes (MSP-REFRAM, 2017).

Dans la province du Sud-Kivu, I’exploitation artisanale du coltan est réalisée dans des
conditions non contrdlées dignes du médiéval, conduisant aux dommages environnementaux
et a la détérioration des paysages (Usanov et al., 2013). L'une des principales préoccupations
majeures est la déforestation a grande échelle : les mineurs abattent les foréts pour libérer des
terres et les espaces de vie. Le bois est également nécessaire pour construire les structures
miniéres et les camps a proximité des sites miniers. La déforestation entraine des effets
négatifs sur la faune et la flore. En outre, des organisations de protection de I'environnement
ont indiqué que le développement d’une mine artisanale, illicite et illégale a détruit I'nabitat

naturel du gorille, dans le parc des Virunga (Habiyaremye et Ruremesha, 2020).

Les activités d'exploitation miniere artisanale utilisent de I'eau lors de I'enrichissement
gravimétrique classique du minerai de coltan. Ceci conduit a la génération des minéraux de
gangues, ainsi qu'aux effluents d'eau qui sont déversés dans les cours d'eau, entrainant par la
suite une augmentation de la charge sédimentaire des rivieres. La charge sédimentaire peut
encore augmenter pendant la saison des pluies a cause de I'érosion intensifiée par les activités
artisanales (BGR, 2021). Une forte charge sédimentaire devrait étre évitée puisqu’elle
augmente les risques d'inondation, ce qui peut nuire aux zones agricoles. De plus, les activités
minieres artisanales sont associées a une utilisation importante et mal controlée de I'eau. Par

conséquent, une pénurie d'eau locale peut se produire pendant la saison séche.

Un autre probléme environnemental lié a I'exploitation du coltan concerne la présence
de matieres radioactives naturelles (NORM), qui posent des problémes de transport aux
frontiéres internationales. Selon I'Agence Internationale de I'Energie Atomique (AIEA, 2018)
et le Tantalum International Study Center (TIC, 2019), la teneur globale en U3Og et ThO- qui
équivaut a 10 Bg/g, est la limite de la teneur admissible en matieres radioactives naturelles
pour le transport. De plus, la dose radioactive effective (usv/h) devrait étre inférieure a la

limite requise® pour assurer la sécurité des opérateurs artisanaux.

5 Cette limite est relative car elle dépend d’un organe a un autre. Néanmoins, une échelle est disponible.
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Chapitre Il : Revue de la littérature sur la métallurgie extractive du tantale
et du niobium

Ce chapitre présente un état de connaissances sur la métallurgie extractive du Ta et du
Nb. Il est base sur le contenu adapté de l'article : « A review on extractive metallurgy of
tantalum and niobium ». Shikika, A.; Sethurajan, M. ; Muvundja, M.; Mugumaoderha,
M.C.; Gaydardzhiev, St. Hydrometallurgy 198 (2020) 105496.

I1.1. Introduction

L'extraction du Ta et du Nb a partir de minerais primaires et ressources secondaires est
basée sur les techniques courantes de la métallurgie extractive des métaux non ferreux.
Cependant, leur lixiviation et leur séparation constituent un grand défi pour les métallurgistes.
A cet effet, les procédés existants et émergeants de production du Ta et du Nb sous forme des
oxydes et des métaux purs sont revus dans ce chapitre. Les opérations réalisées en amont et en

aval de la chaine métallurgique de ces deux métaux sont également abordées.

Les différentes opérations du traitement hydrométallurgique du Ta et du Nb, a savoir
la lixiviation et I'extraction par solvant, sont décrits en mettant en évidence leurs avantages et
leurs inconvénients. Le stripage, en tant qu’opération permettant de séparer sélectivement le

Ta et le Nb est également décrit.

11.2. Ressources minérales de Ta et de Nb

Il existe trois principaux types de gisements de Ta et Nb qui peuvent étre regroupés
comme suit (Linnen et al., 2013; Melcher et al., 2016) :

(i) les carbonatites et roches associées (pyrochlore : riche en Nb) ;
(i) les granites et syénites alcalines et peralcalines (riches en Nb, Ta et terres rares); et

(iii)  les granites et pegmatites de la famille lithium, césium et tantale (LCT).

Ces trois types de gisements regorgent plus de 150 minéraux de Ta et Nb (Nete, 2009; Theron
et al., 2011). Cependant, seuls deux groupes des minéraux a savoir les titano-niobates et les
tantalo-niobates, sont considérés comme économiquement rentables dans I'extraction du Ta et
du Nb. Le groupe des titano-niobates constitue la plus grande source de ces deux métaux. Au
sein de ce groupe, on distingue un sous-groupe de pyrochlore avec une prédominance du Nb

dans la matrice minérale (40-65% Nb2Os); et un sous-groupe microlite, avec une
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prédominance du Ta ( Nete, 2009; Linnen et al., 2013; Nguyen et Lee, 2019). Le groupe des
tantalo-niobates est principalement riche en Ta, et contient aussi le Nb en quantités
exploitables. Dans ce groupe, se trouvent les minéraux tels que la tantalite, la colombite, et la
colombo-tantalite connue sous le nom du coltan. Les scories d'étain contenant environ 1-3 %

de Ta20s sont également considérées comme matiéres premiéres pour la production du Ta.

Le Tableau I1.1 résume quelques minéraux économiques de Ta et de Nb, et la Figure
I1.1 donne la répartition mondiale des quelques gisements contenant ces minéraux. Par
ailleurs, le Tableau 11.2 présente les principaux gisements de minerais de Ta et de Nb ainsi
que les entreprises qui les exploitent. Les minerais de Ta-Nb sont souvent concentrés par des
techniques de séparation gravimétrique, de séparation magnétique et de flottation. En général,
le concentré issu de la flottation du pyrochlore est utilisé comme matiere premiére pour la
production du ferroniobium. A cet effet, le concentré est mélangé avec les oxydes de fer et
d’aluminium et le Nb2Os est réduit via la réaction aluminothermique en niobium qui se joint a
I'oxyde de fer pour former un ferro-alliage, communément appelé ferroniobium (Dufresne and
Goyette, 2001). Ce dernier est ensuite purifié par fusion au moyen d'un four a faisceau

d'électrons afin d’atteindre la qualité requise.

Le Tableau I1.3 regroupe les principales industries qui fabriquent des produits finaux
de haute pureté (99,99 %) a base de Ta et de Nb tels que les métaux purs, les oxydes Nb2Os et
Ta20s, et les carbures de Ta et Nb. Comme on peut le voir, les concentrés de Ta-Nb utilisés
couramment comme matiere premiere sont généralement lixiviés avec un mélange d'acides
fluorhydrique et sulfurique. Les lixiviats résultants sont purifiés et concentrés par extraction

par solvant avec du MIBK et rarement avec du TBP.
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Tableau Il. 1. Quelques minéraux économiques de Ta et Nb.

Minéral Formule chimique @P©)

Caractéristiques

Localisation ©@®

Microlite (Na, Ca)2(Ta, Nb)2 (O, OH, F) Os

Colombite/tantalite  (Fe, Mn) (Nb, Ta)20s

Pyrochlore (Na,Ca)2(Nb,Ta)206(0O, OH, F)
Tapiolite/ FeMn (Nb, Ta)20s
Mossite

Fergusonite (Y,Er,Ce,Fe)(Nb,Ta,Ti)Os

Samarskite (Y, Er, Ce, Fe, U, Ca, Pb, Th)

(Nb, Ta, Ti, Sn)206

Contient les éléments de terre rare et les
oxydes de fer. Couleur : jaune péle a brun ;
densité : 6,3 a 6,4 ; association de la tantalite,
colombite et ilmenite. Structure cristalline :
cubique isomorphe

Les proportions de Ta et Nb varient. Le coltan
a une structure orthorhombique. Couleur : noir
au rouge brun ; Elle se trouve dans les
pegmatites syénitique and granitique. Densité :
5,2 a 8,2 (en fonction de la teneur de Ta).

C’est la source la plus importante du Nb, sa
densité est de 4,3 & 5,8 g/cm® ; il s’agit d’un
niobate de calcium contenant des quantités
importantes de Fe, Mn, F et d’autres métaux
alcalins. Il a une structure octaédrique.

Structure tétragonale. Tapiolite contient
moins de Nb que de Ta. Mossite contient plus
de Nb que de Ta.

Minéral occurrent dans les pegmatites
granitiques riches en terres rares ; structure
monoclinique ; couleur brune a jaune ; densité
:5,6a5,8.

Structure orthorhombique ; de densité 4,2 a
6,2. Minéral hautement radioactif.

Norvége, Suéde,
Zimbabwe, Etats-Unis,
Brésil, Australie,
Madagascar

Norvége, Finlande, Russie,

Australie, Etats-Unis,
Brésil, RDC, Japon,
Madagascar, Ethiopie,
Nigeria

Brésil, Canada, RDC

Maroc, Egypte

Norvége, Suéde, Russie,
Rhodésie, Sri Lanka, Etats-
Unis, Australie,
Madagascar

Egypte, Canada, Inde,
DRC

(@) Zhu et Cheng (2011), (b) Schulz et al. (2017), (c) Alfonso et al. (2016), (d) Ignace (2005), (e) USGS Mineral Resources On-Line Spatial Data

(derniere consultation, le 23 Avril 2020).
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Figure 11. 1. Distribution mondiale de quelques minéraux de Ta et de Nb économiquement importants (image développée sur base de
http://www.d-maps.com ).
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Tableau Il. 2. Principaux gisements de Ta et Nb dans le monde.

Teneur moyenne®),

A e
Gisement @®9  Société Miniere @ Pays ;Yﬁerd.es(a‘ we) Res(el\r/\llss © (%)
inerais Nb2Os Ta20s Traitement
Flottation, réduction
Araxa CBMM Brésil Carbonatite 462 2,48 aluminothermique
Flottation, réduction
Mine de Cataldo  China Molybdenum Brésil Carbonatite 42 1,2 aluminothermique
Flottation, réduction
Mine de Niobec  Magris Resources Inc. Canada Carbonatite 630 0,42 aluminothermique
Aley Taseko Mines Ltd.Corp  Canada Carbonatite 84 0,5 Réduction aluminothermique
Mines de
Greenbushes Global Advanced Metals Australie ~ Pegmatite 68 0,023 0,026 Concentration physique
Mines Wodgina  Global Advanced Metals Australie ~ Pegmatite 28 0,042 Concentration physique
Volta Grande Advanced Metallurgical
Mine Group Brésil Pegmatite 6 0,009 0,038 Flottation
Mt Cattlin Galaxy Resources Ltd. Australie  Pegmatite 10 0,015
Tanco Cabot Corporation Canada Pegmatite 2 0,22
Peralcalines
Mine de Pitinga  Mineracao Taboca Brésil granite 267 0,22 0,027 Réduction aluminothermique
Mine Kenticha Elenilto Mining Ethiopie Pegmatite 116 0,02 Concentration physique
Tabba Tabba Pilabara Minerals Australie  Pegmatite 0,318 0,095
Abu Dabbab Gippsland Ltd. Egypte Granite 32 0,027
Ningxia Non-ferrous granite per-
Mine Yichun Metals Chine alumineux 175* 0,025* Concentration physique
Pegmatite,
Manono, Lueshe - RDC carbonatite - - - Activité artisanale
Pegmatite,
Numbi, Lulingu, carbonatite,
Walikale, etc. - RDC granite - - - Activite artisanale

(@) BRGM (2012, 2011), (b) Mackay and Simandl (2014), (c) Papp (2008) (d)* Linnen et al. (2013), (e) Bourgeois et al. (2017).
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Tableau Il. 3. Principaux acteurs industriels et procédés employés pour obtenir des produits finis a base de Ta-Nb.

Usine Localisation  Matiere premiere Produits finaux Procedé Référence
Ningxia Non-ferrous Metals concentré de Ta-Nb  Ta, Ta.0s et Nb2Os
Conghua Tantalum and Niobium ; )
Smeltery (CTNS) _ concentre de Ta-Nb Taz0s et Nb2Os
F and X Electro-Materials Limited Chine concentré de Ta-Nb  Ta20s et Nb,Os, Ta et Nb Lixiviation HF-HSO,, SX
au MIBK, et rarement
Fogang Jiata Metals concentré de Ta-Nb  TaFs, K;TaF, 1’octanol
Ningxia orient concentré de Ta-Nb  TaFs, TaCls, K;TaF; (a,b,c,d)
Global Advanced Metals Australie Taore Poudre de Ta, Ta,0s (de)
Ta20s, Nb,Os, Ta et Nb,
Cabot Corp. Ta-Nb ore carbure de Ta et Nb.
] Lixiviation HF-H,SO4, SX
HC. Start Inc. Etats-Unis  concentré de Ta-Nb  Ta et Nb, poudre de Ta au MIBK (c,d)
Concentré de NDb, alliage Fe-Nb, and K-
Wah Chang Pyrochlore salt
Niotan Inc. Ta,0s Poudre de Ta
Compahnia Industrial Fluminense
(CIF) Brésil Ta-Nb ore Taz0s et Nb2Os N.A (d,f
Lixiviation HF-H2SQO4, SX
Solikamsk Magnesium works Russie minerai de loparite Taet Ta,Os au TBP (c,d)
Lixiviation HF-H;SO4, SX
Ulba Metallurgical concentré de Ta-Nb ~ Taet Ta,Os au MIBK (c,d,0)
Irtysh Chemical and Metallurgical
Works Kazakhstan concentré de Nb Nb et Nb,Os N.A.
Nb,Os et Ta;Os, Nb et Ta, Lixiviation HF-HSO4, SX
Mitsui Mining and Smelting Co Japon concentré de Ta-Nb ~ carbure de Ta au MIBK (d,h)
Nb205, Ta205, Taet Nb
metal, Ta carbide, K-salt,
H.C. Starck GmbH and Co. KG Allemagne  concentré de Ta-Nb ~ Fe-Nb alloy Chloration (c,d,i)

(@) He et al. (1997), (b) Papp (2008) (c) Papp (2015), (d) BRGM (2012, 2011), (e) www.globaladvancedmetals.com , (f) www.cif.ind.br , (g) www.ulba.kz,
www.mitsui-kinzoku.co.jp, (i) Singh (2001).
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11.3. Métallurgie extractive de Ta-Nb

11.3.1. Prétraitement du minerai

Le choix d'une étape appropriée de prétraitement est souvent considéré comme un
facteur clé pour établir un procedé d'extraction techniquement viable. Le prétraitement des
minerais de colombo-tantalite implique des opérations courantes de fragmentation, telles que
le concassage et le broyage, souvent associées a une classification dimensionnelle. La
granulométrie finale de chacune de ces opérations est principalement dictée par les opérations
ultérieures et la nécessité d’éliminer des minéraux de gangue. Si I'opération ultérieure est la
séparation gravimétriqgue ou magnétique, il est fortement conseillé d'effectuer un broyage
grossier afin d'éviter les pertes de matiere sous forme de fines particules. Lorsque l'opération
ultérieure est la lixiviation, un broyage fin est nécessaire afin de libérer les minéraux utiles et

accroitre la surface spécifique des phases minérales.

11.3.2. Préconcentration physique

Les méthodes physiques de concentration d’un minerai de Ta-Nb (séparation
gravimétrique et magnétique) permettent de séparer les minéraux de colombo-tantalite des
autres minéraux qui les accompagnent (Gérome et Charlier, 2017). La densité d'un minerai de
coltan est dictée par la teneur en tantale et se situe généralement entre 5,3 et 7,8 g/cm?® (Mirji
et al., 2016). Cependant, lorsque la teneur en tantale est faible, d'autres minéraux présents,
comme la cassitérite et le wolframite, peuvent présenter des densités proches de celle de la
colombo-tantalite. Par conséquent, la différence de densité devient négligeable et la

concentration gravimétrique inefficace.

La séparation magnétique est bénéfique non seulement pour le traitement des minerais
de fer, mais aussi pour le traitement des minerais de colombo-tantalite (Heizmann et
Liebetrau, 2017). La méthode est basée sur les susceptibilités magnétiques des différents
minéraux a separer. Dans la plupart des cas, le coltan est accompagné d'autres minéraux utiles
comme le wolframite, la cassitéerite, I'ilménite, le rutile, et de minéraux de gangue comme la
magnétite, I'nématite, la muscovite et le quartz. Les propriétés magnétiques de ces divers
minéraux sont résumées dans le Tableau I11.4. Le coltan et le wolframite sont
paramagnétiques, tandis que la cassiterite, la muscovite et le quartz sont non magneétiques. La
magnétite est le minéral ayant la susceptibilité magnétique la plus élevée. Par conséquent, un

champ magnétique faible (< 0,5 T) permet de séparer la magnétite du reste des minéraux. La
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fraction restante peut ensuite étre soumise a une séparation magnétique a haute intensité (>
0,5 T) pour séparer le coltan et d'autres minéraux comme la cassitérite, le quartz et la

muscovite.

Tableau I1. 4. Propriétés magnétiques de quelques minéraux accompagnant le coltan.

Fortement  Paramagnétique Faiblement Non Diamagnétique
magnétique paramagnétique magnétique
Magnétite Coltan, Pyrochlore, Quartz, Cassitérite,
wolframite, Microlite, silicate, silice, zircone
tourmaline, betafite muscovite,
ilménite, rutile
tantalite,
colombite

(Modifié de Adetunji et al., 2005; Bulatovic, 2010).

La Figure 11.2 décrit les étapes de la séparation magnétique du coltan des autres
minéraux qui I'accompagnent.

Coltan ore

l

Ore preparation
(grinding and milling)

!

Low intensity magnetic separation Highly magnetic minerals
(LIMS) (Magnetite, hematite)

l

High intensity magnetic separation
(HIMS)

I

Paramagnetic minerals
(Coltan, wolframite, ilmenite)

— Weakly/non-magnetic

Figure I1. 2. Schéma type de séparation magnétique appliguée aux minerais de coltan.
11.3.3. Flottation

La concentration du coltan par flottation est moins développée, seule la flottation du
pyrochlore est actuellement pratiquée a I'échelle industrielle (Dufresne et Goyette, 2001; Burt,

2016). La flottation a lieu a un pH acide (2,5-3,5) (Gibson et al., 2015), en utilisant un
collecteur cationique a base d'amine et I'acide oxalique comme dispersant. Le pH de la pulpe
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est généralement maintenu a 3 en utilisant des dispersants tels que les acides fluosilicique,
oxalique et chlorhydrique. Au cours du processus, la majorité des minéraux de gangue
contenus dans le minerai de pyrochlore est lixiviée et éliminée (Ni et al.,, 2012). Les
concentrés finaux de cette méthode titrent généralement 55-65% en Nb.Os (Gibson et al.,
2015).

Dans certaines techniques de flottation, comme celles pratiquées dans les mines de
Niobec (Canada) et Catalao (Brésil), le minerai est d'abord soumis a une flottation des
minéraux de la gangue, avant la flottation propremendite de pyrochlore. La flottation des
minéraux de gangue est réalisée a 1’aide des acides gras comme collecteurs, de maniére
similaire a la flottation des phosphates, du spodumeéne et des minéraux de terres rares. Les
acides gras les plus utilisés sont I'acide oléique, l'oléate de sodium caustique, les acides gras

synthétiques, le tall oil et certains dérivés oxydés du pétrole (Gibson et al., 2015).

I1.3.4. Lixiviation d’un minerai de Ta-Nb

Aprés une étape de prétraitement, qui dépend en grande partie des caractéristiques
physiques du minerai (broyabilité, densité apparente) et de sa minéralogie, le concentré est
généralement soumis a une lixiviation acide ou alcaline pour mettre en solution le Ta et le Nb.
Les lixiviats produits sont ensuite soumis a l'extraction par solvant suivi du stripage pour la
séparation du Ta et du Nb. Les hydroxydes de Ta et de Nb sont ainsi obtenus par précipitation

a partir des solutions strippées.

La Figure 11.3 résume les opérations mises en ceuvre lors de 1’extraction métallurgique
de Ta et de Nb. Les techniques les plus couramment réalisées sont discutées de facon détaillée

dans les sections suivantes.
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(a)

' HF or KOH -
 lixiviants

Extractant —

—

Ta-Nb ores

'

Size reduction, preparation

A

Physical pre-concentration
(magnetic, gravimetric separation,
flotation)

A

Acid leaching/alkaline leaching

v

Ta-Nb co-extraction

(b)

l Selective stripping

v

KF =p Taloaded solution

l K:TaF7

v

Nb loaded solution g NHg+fI§O,

1 Nb20s nHzO

(c)

Drying Thermal treatment
(600-900 °C)
K:TaF; Nb20s
y

Na powder ,

K:TaF7 reduction by
Na

Aluminothermic
= Al powder

reduction

(Source : Shikika et al., 2020).

}

Tametal

}

Nb metal

Figure I1. 3. Filieres métallurgiques de traitement des minerais primaires de Ta et de Nb : (a)
opérations en amont, (b) hydrométallurgie du Ta et du Nb, (c) production des composés purs

de Ta et de Nb.

11.3.4.1. Lixiviation a base de I’acide fluorhydrique (HF)

L'acide fluorhydrique concentré est le lixiviant le plus efficace pour la lixiviation du

Ta et du Nb contenus dans les minerais de colombo-tantalite (Deblonde et al., 2016¢; He et
al.,, 1997; Nete, 2013; Nete et al., 2012) L'utilisation d’un acide fluorhydrique de

concentration 40-48 % permet d’extraire plus de 90 % de Nb et Ta contenus dans le coltan
(Agulyanski, 2004). En effet, le Nb(V) et le Ta(V) sont trés solubles dans les milieux HF et

forment des complexes distincts en fonction de 1’acidité et de la concentration du métal. Les
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complexes formés, sont généralement de deux types : TaF-%/TaFs (équation 11.1) et NbOFs>
INbFe™ (équation 11.2) (Agulyansky, 2003; Agulyanski, 2004; Zhu et Cheng, 2011; Toure et

al., 2018). Les équations 1 et 2 ne sont pas équilibrées.

Ta,O0s + HF = TaF; /TaF%~ (I1.1)
Nb,Os + HF = NbF; /NbOF2~ (11.2)

Les complexes TaFs et NbFe sont les plus désirés en raison de leur stabilité dans la
phase organique pendant I’extraction par solvant. Afin d'obtenir un lixiviat contenant ces
complexes, plusieurs études recommandent que la réaction soit réalisée a des concentrations
(jusqu’a 20 % HF) et températures (80-100°C) élevées (Htwe et Kay, 2008; Ungerer, 2012;
Irfan et al., 2014; Rodriguez et al., 2004, 2007, 2015). Un schéma type de lixiviation HF est
présenté a la Figure 11.4. Il faut noter qu’a I’issue de la lixiviation, les phases résultantes sont
séparées par filtration pour donner un résidu (pauvre en Nb et Ta) et un filtrat (riche en Nb et
Ta). Ce dernier peut contenir 10-50 g/L de Ta et 15-65 g/L de Nb, et est ensuite soumis a

I’extraction par solvant pour séparer le Nb et le Ta.

Ta-Nb ore (20-50% Ta and 25-60 %Nb)

J

Ore preparation
(grinding and milling)

i

Agitative leaching at elevated
temperature (80-100 °C)

|

Solid/liquid separation —> Residue (to handling)

HF (100-300 g/L) —>

Y
Solution containing Ta and Nb, and
impurities (Fe, Mn, Ti, Si, etc.)

Figure I1. 4. Schéma type de lixiviation a I'acide fluorhydrique de minerais de Ta-Nb.

La lixiviation a I’HF est entachée de beaucoup d’inconvénients. Premierement, elle
n'est appropriée que pour les minerais riches en Nb et Ta (généralement moins de 20 % de Nb
et/ou 20 % de Ta) (El-Hussaini et Madhy, 2002; Zhou et al., 2005; Deblonde et al., 2016c;
Berhe et al., 2018) ; tandis que pour les minerais pauvres, le HF est trés consommé par les
minéraux de gangue. Deuxiemement, [l'utilisation d’HF s'accompagne de pertes par
volatilisation d'environ 6 a 7 % (He et al., 1997; Kabangu et Crouse, 2012; Berhe et al.,

2018). Ces émissions gazeuses sont connues d’étre nuisibles a I'environnement, toxiques pour
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I'nomme (Zhou et al., 2005; Irfan et al., 2014; Yang et al., 2018) et corrosives pour les
équipements industriels (Wang et al., 2010; Irfan et al., 2014). De plus, la lixiviation HF
génere des eaux usées contenant des ions fluorure qui nécessitent un traitement avant leur
évacuation (Polyakov et Polyakova, 2003; Wang et al., 2009; Kabangu et Crouse, 2012;
Deblonde et al., 2016c).

I1.3.4.2. Lixiviation a base du mélange d’acide fluorhydrique et sulfurique

Afin de contourner les effets nocifs causés par la lixiviation HF, un procédé alternatif
a été développé en Chine avec une production industrielle de Nb2Os (Ta20s) pur allant jusqu'a
20 t/an. Il consiste a lixivier le minerai par un mélange d'acide fluorhydrique et d’acide
minéral fort, I'acide sulfurique étant le plus utilisé a cette fin. L'acide sulfurique abaisse la
pression partielle de I’HF, réduit ses pertes par volatilisation et diminue ainsi sa
consommation (He et al., 1997) ; ce qui permet de diminuer les effets nocifs causés par
I’utilisation du HF. Les ions sulfates entrainés dans les effluents liquides peuvent étre
éliminés conjointement avec les ions fluorures par précipitation au moyen d'agents alcalins
tels que la chaux. Zhu et Cheng (2011) ont indiqué que le mélange de HF-H2SOs lixivie
mieux le Ta et le Nb que le HF seul. En outre, pour les minerais riches en calcium, il est
préférable d'utiliser le mélange HF-H2SO4 pour garder le calcium sous la forme d'un sulfate
insoluble. Le Ta et le Nb sont alors solubilisés sous forme de complexes fluorhydriques, ce

qui diminue ainsi la consommation globale de HF.

La température de lixiviation de la colombo-tantalite en milieu HF- HzSOs est
généralement maintenue autour de 100 °C (Htwe et al., 2008). Lorsque des parametres tels
que la granulométrie, le ratio HF/H2SOg, le temps de digestion et la vitesse d'agitation sont
maintenus a leurs valeurs optimales, des rendements de dissolution élevés peuvent étre
obtenus. Le mécanisme réactionnel de la lixiviation de la colombo-tantalite dans le milieu
HF-H2S04 est complexe. Il est suppose que I'acide sulfurique dissout probablement le fer et le
manganése, tandis que l'acide fluorhydrique transforme le Ta et le Nb en des complexes
solubles (Agulyanski, 2004).

11.3.4.3. Lixiviation apres fluoration au difluorure d’'ammonium

Une autre approche basée sur la fluoration de la colombo-tantalite avec du difluorure

d'ammonium suivie de la lixiviation a I'eau a été proposée pour extraire le Ta et le Nb (Singh,
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2004; Agulyanski, 2004; Kabangu et Crouse, 2012). Le procédé consiste a fondre un mélange
de coltan et de difluorure d'ammonium (NHsHF) & des températures comprises entre 200 et
400 °C. Le produit de fusion obtenu, constitué essentiellement de (NH4).TaF; et de
(NH4)3NbOFg est ensuite lixivié par I’eau ou par une solution diluée d’acide fluorhydrique. Le
lixiviat riche obtenu aprés séparation solide-liquide est enfin traité par extraction par solvant
pour séparer le Ta et le Nb. Le schéma type de ce procédé est illustré a la Figure 11.5, ou des

rendements de lixiviation supérieurs a 90% peuvent étre obtenus.

Ta-Nb ore (20-50% Ta and 25-60 %Nb)

NH4F.HF ratioto ore__,

(10/1-30/1) piking

l

Fusion with fluorinating agents
(150-250°C)

l

Water =—— Water leaching

l

Solid/Liquid separation —Residue to handling

—Gases (NH3, HF)

Solution containing Ta and Nb, and
impurities (Fe, Mn, Ti, i, etc.).

Figure Il. 5. Schéma type d’extraction du Ta et du Nb par le difluorure d’ ammonium.

Le principal avantage qu’a l'utilisation du bifluorure d'ammonium est que I'HF est
entierement exclu du procédé. La quantité de fluor nécessaire pour réagir avec le Nb et le Ta
peut étre calculée et ajustée a la quantité steechiométrique (Agulyanski, 2004; Kabangu and
Crouse, 2012). Le lixiviat issu de ce procéde posséde généralement une faible acidité
(Agulyanski, 2004), ce qui donne la possibilité d'utiliser la technique collective ou sélective
d’extraction par solvant. De plus, le NH4F.HF est environ 70 % moins cher, beaucoup plus
viable, plus facile a manipuler et a stocker que le HF (Singh, 2004; Nete, 2013). Cependant, le
principal inconvénient de ce procédé est I'émission de gaz toxiques contenant de I’ammoniac
(NH3) et du HF. Le Tableau I1.5 résume quelques études ayant utilisé le difluorure

d'ammonium pour traiter le minerai de Ta et de Nb.
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Tableau Il. 5. Synthese de quelques études de laboratoire ayant utilisé le NHsHF2 pour
extraire le Ta et le Nb.

_ ] Rendement de
Ratio massique

Matériau brut I’extraction (%) Références
ore/NHzHF
Ta Nb
Loparite de faible
1/1,7 > 90 > 90 (Krysenko et al., 2016a)
teneur en Ta-Nb
Ta20s et Nb2Os 1/10 > 90 > 90 (Nete et al., 2016)
Tantalite 1/30 98,7 97 (Kabangu and Crouse, 2012)
Taz0s et Nb2Os 1/10 100 100 (Nete, 2013)
Tantalite 1/30 98,5 95 (Kabangu, 2014)
Ferrocolombite 1/10 91 96 (Purcell et al., 2018)
Coltan 1/5 94 95 (Shikika et al., 2021)

D’autres procédés alternatifs utilisant des acides autres que ceux a base de fluor ont
également été developpés pour extraire le Ta et du Nb a partir de minerais pauvres ou de
scories d'étain, mais restent limités & I’¢chelle de laboratoire. Les plus importants sont

résumés dans le Tableau 11.6.
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Tableau I1. 6. Synthése de quelques procédés ayant utilisé des lixiviants autre que ceux contenant le fluor.

Matiere premiere Lixiviant Concentration Résultats obtenus Références

Colombite HCI 4M Lixiviation de 15,4 % (Ayanda et Adekola, 2012)
de columbite.

Colombite H2SO4 2M Lixiviation de 60,2 % (Baba et al., 2018)
de columbite.

Tantalite HNOs 8,06 M Lixiviation de 81,3 % (Baba et al., 2008)
de columbite

Scories d’étain contenant 14,1 NaOH/HCI NaOH concentré Obtention d’un (Odo et al., 2014)

% Nb20s HCI concentré concentré titrant 78,8
% Nb20s

Scories d’étain contenant 15 ~ NaOH/HCI 1,2 M HCI Obtention d’un (Allain et al., 2019)

% (Ta,Nb)20s 2 M NaOH concentré titrant 63 %

Euxenite, samarskite et
fergusonite

Scorie d’étain contenant 1,56
% Ta205 and 1,11 % Nb,Os

Résidu de TiO; contenant le
Nb

H2SO4 + HNO3 10,5 M H2S04 +

5,3 M HNOs3
Ratio solide/liquide - 1
:3

Double lixiviation avec le 5 M NaOH

NaOH suivi de la lixiviation 5 M HCI

HCI du résidu

HCI 4 M HCI

(Ta, Nb)20s

Lixiviation de 93,38
% Taand 99,5 % Nb

Obtention d’un
concentré titrant 60 %
(Ta, Nb)20s

Lixiviation de 90 %
Nb

(El-Hussaini and Mahdy,

2002)

(Soedarsono et al., 2018)

(Makanyire et al., 2016)
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11.3.4.4. Lixiviation alcaline

Des lixiviants tels que I’hydroxyde de sodium, I'hydroxyde de potassium, le carbonate
de potassium ou leurs mélanges sont couramment utilisés pour lixivier le Ta et le Nb (Zhou et
Tokuda, 2000a, 2000b; Zhou et al., 2005a; Zhou et al., 2005b, 2005c; Wang et al., 2009;
Nikolaev et al., 2012). lls peuvent également étre utilisés en combinaison avec des agents
oxydants tels que le nitrate de sodium et le peroxyde de sodium (Ayanda and Adekola, 2011).

La lixiviation alcaline se déroule en deux techniques, a savoir la lixiviation directe du
minerai par une solution concentrée et le grillage alcalin suivi de la lixiviation a 1’eau. Cette
derniere technique est une ancienne approche qui a été adoptée a I'échelle industrielle pour
éliminer les impuretés accompagnant le minerai de Ta-Nb. Dans ce cas, la majorité des
métaux comme I’aluminium, le manganese, I'étain, le tungsténe, le titane et le silicium étaient
éliminés pour produire des concentrés de Ta-Nb qui sont ensuite soumis a la lixiviation HF
(Ayanda and Adekola, 2011).

La lixiviation alcaline est considérée aujourd’hui comme une Sérieuse alternative a la
lixiviation HF. Cependant, elle n’est appropriée que pour des minerais pauvres de Ta et Nb
(Nguyen and Lee, 2019). De plus, la lixiviation alcaline directe de la colombo-tantalite
nécessite une grande quantité de réactifs qui doivent étre évaporeés et recyclés dans le milieu
réactionnel (Wang et al., 2009; Berhe et al., 2018).

La dissolution des oxydes de Ta et de Nb dans des solutions alcalines conduit a la
formation de complexes d'ions hexatantalate et hexaniobate (TasO19% et NbsO1o%). Le degré
de dissolution des oxydes de Ta et de Nb augmente selon I'ordre d’hydroxyde alcalin suivant :
Li<Na<K<Rb<Cs (Nyman et al., 2006). L’utilisation de 1’hydroxyde de potassium (KOH)
pendant le grillage alcalin est préférée par rapport a I’hydroxyde de sodium (NaOH) si la
finalité est de générer des composés solubles dans 1’eau. Le grillage alcalin au moyen de

NaOH est exclusivement réalisé pour décomposer les minerais de Ta et de Nb.

La décomposition du coltan par le NaOH conduit a la formation des pérovskites a base
de Ta et de Nb tel que décrit par I’équation 11.3 (Yang et al., 2013, Sanchez-Segado et al.,
2015).

(Fe,Mn)0O(Ta,Nb),05 + 2 NaOH — 2Na(Ta,Nb)O; + (Fe,Mn)O + H,0 (1.3)

Ces pérovskites (NaTaOs et NaNbO3) sont insolubles dans 1’eau, dans les solutions alcalines

et dans des solutions acides non fluorhydriques. La consommation approximative de NaOH
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est d’environ 300 kg pour 100 kg de concentré (Zelikman et al., 1966). Il convient de noter
que, la majorité de fer et de manganese initialement sous forme de FeO et MnO sont oxydés
respectivement en Fe»Oz et Mn2Oz puis convertis en Na;O.Fe;Oz et Na2MnOg4 pendant le
grillage sodique. Le titane présent sous forme de 1’ilménite ou de rutile forme le NaTiOz qui
est insoluble dans I’eau. En raison de leurs faibles solubilités dans 1’eau, les composés dont le
Na20.Fe203, NazMnOyg, et le Na,TiOs restent ensemble avec les NaTaOs et NaNbOs dans le
gateau. En revanche, les autres composés dont le NaSiO2, Na;SnOs, Na,WOs, et NaAlO;
formés pendant le grillage via la réaction entre le SiO2, SnO2, WO3z, Al.O3 et le NaOH sont
trés solubles dans 1’eau, et seront lixiviés. Ce sont ces derniéres impuretés qui sont
généralement éliminées lors de la décomposition du coltan par le grillage sodique (Zelikman
etal., 1966).

Le mécanisme de lixiviation alcaline des minerais de Ta-Nb a révélé que le KsNbOs
(K3TaO4) ou KNbO3; (KTaOs) sont formés lors de la réaction entre le NbyOs (Ta20s) et
I'nydroxyde de potassium (Wang et al., 2010). La nature des produits formés dépend du ratio
molaire entre le K>O et le Nb2Os (Ta20s). Pour un ratio molaire < 1 :1, le produit de la
réaction est principalement le KNbO3 (KTaO3) ; lorsque le rapport molaire est supérieur ou
égal a 4 :3, le principal produit de la réaction est le KsNbO4 (K3TaO4). Le KNbOs (ou KTaOs)
est insoluble dans Il'eau, alors que le KsNbOs (KsTaOas) est hydrolysable en KgNbsO1g
(KeTasO19) qui est trés soluble dans I'eau. Les équations 11.4 et 1.5 décrivent respectivement
les réactions de grillage potassique et de lixiviation a 1’eau de Ta et de Nb.

(Nb, Ta),05 + 6KOH — 2K5(Nb, Ta)0, + 3H,0 (11.4)
6K5(Nb, Ta)0, + (5 + n)H,0 — Kg(Ta, Nb)0,onH,0 + 10KOH (11.5)

Le Tableau 11.7 regroupe quelques études réalisées sur 1’extraction alcaline du Ta et du
Nb. Il est toutefois important de noter que la majorité de ces études se sont limitées a la

lixiviation sans aborder comment le Ta et le Nb devraient étre purifiés et séparés.

La Figure I1.6 compare les performances métallurgiques des techniques de lixiviation
des minerais de Ta et de Nb, basées sur les voies acide (sans fluorure) et alcaline. Elle révele
que le choix d’une technique de lixiviation et ses parametres optima dépend inévitablement de
la minéralogie des minerais de départ et de leurs teneurs en Ta et Nb. On peut également
observer que l'extraction du Ta est inférieure a celle du Nb, confirmant ainsi le fait que le Ta

est plus réfractaire que le Nb.
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Tableau I1. 7. Quelques études realisées sur la lixiviation alcaline du Ta et du Nb a échelle de laboratoire.

Ratio massique agent Récupération
Matiére premiere Technique de lixiviation 2:)Cr?clje?1/trrnaitrilgrr1ai ou (%) Référence
Ta Nb
Oxydes purs de Nb2Os et Ta20s Grillage alcalin au KOH suivi
(teneurs analytiques) de la lixiviation a I’eau 4:1 ~95 ~95 (Wang et al., 2010)
Grillage alcalin au KOH suivi
Minerai pauvre® de Ta-Nb de la lixiviation a I’eau 2:1 94 95 (Wang et al., 2009)
Minerai pauvre de Ta-Nb Lixiviation directe au KOH 7:1 ~100 ~100 ( Zhou et al., 2005)
Minerai de colombo-tantalite Lixiviation directe au KOH 4:1 92,2 (Wang et al., 2018)
Grillage alcalin au KOH suivi
Minerai de Manganotantalite de la lixiviation a I’eau 4:1 75,8 94,7 ( Berhe et al., 2018)
Minerai pauvre de Ta-Nb Lixiviation directe au NaOH 400 g/L NaOH 65 65 (Deblonde et al., 2016c¢)
Minerai poly minéralisé de Ta-Nb  Grillage alcalin au KOH suivi
et de lanthanides de la lixiviation a I’eau 2:1 93,7 95 (Hazek et al., 2019)
Mirerai pauvre de Nb Lixiviation directe au KOH 7:1 95 (Irfan et al., 2018)
Grillage alcalin au K2CO3 suivi
Minerai de columbite et de tantalite de la lixiviation a 1’eau 2,51 45 64 (Maiorov et al., 2011)

& C’est un concept variable selon les auteurs. On considere un minerai dont la teneur est inférieure a 20% en oxyde de Ta et/ou de Nb comme pauvre.
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KOH (ratio to ore: 2:1- 6:1) KOH solution (300-500
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: v NaOH solution (250-400
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(ratio of 1:3) at 200
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; J l Cooling of roasted Cooling of solution
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Cooling of Cooling of solution Cooling of
solution solution l ‘
‘ { I Water leaching Filtration
Filtration Filtration Filtration
J’ Recovery: 60-95 % Ta, 100
_ Filtration % Nb
Recovery: 15-90 Recovery: 93% Mass yield: Recovery: 65 % Ta, 65 %
% Nb, 9-60 % Ta Ta and 99 % Nb 83 % . Nb
Recovery: 65-95 % Ta,
70-100 % Nb Solution (5-25 g/L. Ta and 5-40 g/L
Solut rith 4-7 g/L. Solut rith e A——
elution “:tl o © u".nn,:' - Solution with more than Recovery: 45 % Ta, 65 Nb
Taand 6 g/L Nb L5 gl . I?_and 0.5 30 /L. Ta and Nb ¥ % Nb Solution (0.42 ¢/L Taand 2.1 g/L
gL Ta Nb)

Solution with 1-25 g/L. Ta and 1-30 g/L. Nb
Solution with 4g /L. Taand 31 g/L. Nb

Source : Shikika et al. (2020).

Figure 1. 6. Synthése des techniques de lixiviation acide (sans fluorure) et alcaline pour le traitement des minerais a faible teneur de Ta et de
Nb, avec les données métallurgiques associées. La méme couleur indique les données relatives au processus.
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Trés peu de recherches ont montré la possibilité de traiter les lixiviats issus de la
lixiviation alcaline de Ta et de Nb. Wang et al. (2009) ont développé un procédé de
production du Ta et du Nb sous forme d'oxydes a partir de lixiviats alcalins (Figure 11.7). Le
procédé consiste a enrichir le minerai d’alimentation par ajout d’une certaine quantité de
Nb2Os. Le minerai enrichi est grillé avec du KOH a environ 400 °C et les produits obtenus
sont ensuite lixiviés a I'eau. Apres filtration, les lixiviats contenant le Ta et le Nb sont traités
par évaporation et cristallisation pour obtenir le sel Kg(Ta,Nb)e¢O19. Ce dernier est finalement
converti en oxyde de Ta et Nb de haute pureté (Ta, Nb).Os au moyen d'une solution d’acide
sulfurique. Le principal inconvénient de ce procédé est que le Ta et le Nb ne sont pas séparés,

mais récupérés sous forme d'un mélange d'oxydes.

KOH Nb205  Ta-Nbore

T }
. Ore pre-treatment
Alkaline agents

recycle ‘
Decomposition

|

Water leaching

|

Evaporation and
crystallization

Impurities .—l
removal .
Phase transformation

¢

(Nb, Ta)205

(adapté de Wang et al., 2009).
Figure 11. 7. Schéma type de traitement des lixiviats alcalins pour la production d ‘un mélange
d'oxydes de Ta et Nb.

Deblonde et al. (2016b) ont proposé une méthode de précipitation de Ta et Nb
contenus dans le lixiviat alcalin en utilisant un réactif a base de calcium comme le Ca(OH)a,
CaCly, le CaCOs, etc. Cependant, le procédé conduit a I’obtention d’un concentré de Ta et de
NDb, sans aborder comment ils devraient étre séparés. Habinshuti et al. (2022) proposent une
précipitation quasi-compléte de Ta et de Nb a partir d’un lixiviat alcalin par un sel de
carbonate de guanidine. Cette technique permet de produire un concentré titrant environ 84%

d’oxydes mixtes de Ta et de Nb.
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11.3.5. Procédés de séparation de Ta et Nb

11.3.5.1. Cristallisation fractionnée

Ce procedé connu sous le nom du procédé de Marignac, est le tout premier procédé
industriel de séparation de Ta et Nb. Dans ce procédé, les concentrés de Ta et de Nb sont
dissous dans 1’acide fluorhydrique concentré (35 a 40 %) pour former les acides
fluorotantalique et oxyfluoroniobique (équations 11.6 et 11.7). L’ajout progressif du fluorure ou
du chlorure de potassium permet de convertir respectivement le HoNbOFs et H.TaF7 en
K2NbOFs et KoTaF7 (équations 11.8 et 11.9).

Ta,0s + 14 HF - 2H,TaF, + 5H,0 (11.6)
Nb,Os + 10 HF - 2H,NbOF; + 3H,0 (I1.7)
H,TaF, + 2KF — K, TaF, + 2HF (11.8)
H,NbOF; + 2KF — K,NbOF; + 2HF (11.9)

La séparation de ces deux sels (K:NbOFs et K»TaF;) se fait sur base de leurs
différences de solubilité dans I’eau (Koerner et Smutz, 1956; Bose et Gupta, 2002). Le
K>TaF7 ayant une faible solubilité (7,5 g/L) précipite, alors que le K2NbOFs dont la solubilité
est de 91,5 g/L, reste en solution (Bose et Gupta, 2001, 2002). Aprés filtration, la solution
riche en KoNbOFs est évaporée jusqu’a la cristallisation compléte du sel de Nb. Les étapes de
rédissolution du K;TaF7 et de recristallisation du KoNbOFs sont souvent répétées pour

améliorer la qualité de ces sels.

Un schéma type reprenant les étapes clés du procédé Marignac est donné a la Figure
[1.8. L’inconvénient de ce procédé est qu’il conduit a la production des sels de Ta et de Nb de
faible pureté (Zelikman et al., 1966; Jena et al., 1969). De plus, I’amélioration de la pureté
nécessite plusieurs étapes de précipitation et de cristallisation (Jena et al., 1969), ce qui rend
le procédé complexe et fastidieux. Ces inconvénients ont conduit a I’abandon de ce procédé

au profit de I’extraction par solvant (SX) qui a été implanté depuis 1957.
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Nb and Ta concentrates

HF 40 %,,,, > Dissolution > Residue
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| — K,TaF,
K,TaF; precipitate K;NbOFgsolution
Recrystallization <— HF 1-2%,,, Evaporation - Crystallization
T l K;NbOF:.H.O
v
solution K;TaF, v v
purified K:NbOFs.H,0 solution
crystals
Discard after few 1 ¥
recrystallizations Discard after few

HF 1-2 %, —> izati .
i Recrystallization recrystallizations

v
K,NbOFs.H,0
purified

(Source : MSP-REFRAM, 2017).
Figure Il. 8. Schéma type du procédé Marignac.

11.3.5.2. Chloration

Le procédé de chloration, autrement appelé distillation fractionnée, est une méthode de
séparation des complexes chlorés de Ta et de Nb sur base des différences de leurs propriétés
de volatilité. Elle consiste a la chloration des concentrés de Ta et de Nb par le chlore gazeux
ou le tétrachlorure de carbone entre 750-850°C (équations 11.10 et 11.11) (Singh, 2001).

Ta,05 + 5 Cl, + 5C - 2 TaCls + 5CO (11.10)
Nb,Os + 5 Cl, 4+ 5C — 2 NbCls + 5CO (11.11)

Les composeés chlorés obtenus, a savoir le NbCls et le TaCls sont ensuite séparés par
distillation fractionnée. Les températures d’ébullition de TaCls et NbCls sont respectivement
de 236 et 248 °C (Ungerer, 2012; Nete, 2013) . A I’issu de la premiére distillation, on obtient
un distillat riche en TaCls et contenant 1 & 2 mg/l des autres impuretés métalliques. Une
deuxieme distillation opérée a 248 °C permet d’obtenir un distillat riche en NbCls. Les deux

sels sont ensuite convertis en oxydes de haute qualité apres précipitation et calcination.

Un schéma type de ce procédé est donné a la Figure 11.9. Son inconvénient est qu’il est

grand consommateur de 1’énergie. De plus, il conduit a une séparation insuffisante du Ta et du
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Nb puisque la différence des températures de volatilité entre le NbCls et TaCls est faible
(Sadoway et Flengas, 1980; Nete, 2013).

Coke and blinder ——  Ta-Nb concentrate

Briquttting
Drying
l—_ Chlorination -—l
Liquid: Ta/Nb/Ti chlorides Residue CaCl2, NaCl, LaCI3
Fractional distillation TiCl4 Fraction
| !
TacCls NbCI5 Fraction
Hydrilysis Hydrolysis
Ta205 Nb205

(Source : modifié de Singh, 2001).
Figure 1. 9. Schéma type d 'un procédé de chloration.

11.3.5.3. Extraction par solvant
a) Principe d’extraction

Le lixiviat acide issu de la lixiviation HF des minerais de colombo-tantalite est
généralement traité par extraction par solvant. Ce procédé permet de séparer efficacement le
Ta et le Nb tout en éliminant les impuretés indésirables qui les accompagnent. Les
mécanismes d'extraction par solvant du Ta et du Nb a partir des lixiviats fluorhydriques
dépendent largement de la nature chimique des leurs complexes (Mayorov et Nikolaev, 1996,
2002). Ces complexes sont généralement les TaF7>/NbOFs>, a faible pH (faible acidité) ; et
les TaFs/NbFe’, a trés faible pH (forte acidité). Les complexes NbFg sont extrémement
stables et requierent une forte acidité pour étre extraits par les solvants organiques. En
revanche, le Ta peut étre extrait & partir des lixiviats de faible acidité (sous forme de TaF+%)
ou de forte acidité (sous forme de TaFs). Cette différence particuliere observée entre ces deux
acides de Lewis offre la possibilité de les séparer par extraction par solvant (Agulyanski,
2004). La desextraction (le stripage) du Ta et du Nb de la phase organique chargée vers la

phase aqueuse se fait dans le sens inverse (Ungerer, 2012).

Il existe deux méthodes d’extraction par solvant, I'extraction collective et I'extraction
sélective. La premiére est basée sur la coextraction du Ta et Nb, tandis que la seconde repose

sur I’extraction sélective de Ta ou de Nb aprés ajustement de I’acidité de la phase aqueuse.
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Néanmoins, I'extraction collective du Ta et du Nb est la plus utilisée, puisque la lixiviation HF
du coltan génére logiquement des lixiviats d’acidité élevée. A cet effet, le Ta et le Nb sont

séparés lors du stripage sélectif.

Des études ont été realisees sur I’extraction du Ta et du Nb a partir des lixiviats
alcalins (Zhou et Tokuda, 2000b; Deblonde et al., 2019a). L’extractant utilisé a cet effet est le
sel d'ammonium quaternaire (chlorure de méthyltrioctylammonium) dilué dans le toluéne ou
I’Elixore 205. Le niobium est ensuite extrait sélectivement a l'aide d’un mélange d'acide
oxalique et d'ions nitrate, tandis que le Ta est extrait par I'acide nitrique. Cependant, elles sont
jusque-la limitées a échelle pilote en raison des conditions limites de pH qu’elles

recommandent. De plus, les produits finis obtenus sont de faibles puretés en oxyde de Ta.

b) Extractants usuels

Plusieurs extractants et amines sont commercialisés pour I’extraction du Ta et du Nb.
Parmi eux, le méthyl isobuthyl cétone (MIBK), le tributyle phosphate (TBP), le
cyclohexanone (CHO) et I'octanol (OCL) sont les plus utilisés a I'échelle industrielle (Zhu and
Cheng, 2011). Ces extractants sont connus d’étre les plus appropriés pour le traitement des
lixiviats fluorhydriques (Irfan et al., 2014).

Le MIBK est I’extractant de préférence pour I'extraction de Ta et Nb (Ayanda et
Adekola, 2011; Sanda et Taiwo, 2012; Yang et al., 2013; Nguyen et Lee, 2019). Il posséde
une faible densité (0,802 g/mL), une faible viscosité (0,58 mPa.s a 20 °C), une faible
solubilité dans I'eau (1,91 g/100 mL) et une grande sélectivité (Agulyansky, 2004 ; Zhu et
Cheng, 2011). Son inconvénient est qu’il est trés volatile et posséde un point d'éclair faible
(14°C), ce qui le rend facilement inflammable et nécessite une manipulation spéciale
(Micheau et al., 2019). De plus, il peut étre perdu dans le raffinat a des concentrations allant
jusqu'a 1,7% (v/v), ce qui nécessite des systemes complexes et coliteux pour sa récupération
(Agulyanski, 2004; Ungerer, 2012).

L'extraction par solvant avec le MIBK conduit & une phase organique chargée en Ta et
Nb, et une phase aqueuse riche en impuretés. Le Ta est ensuite strippé de la phase organique
chargée par de l'eau pour obtenir une solution d'acide fluorotantalique (Bose and Gupta,
2002). En revanche, le niobium est strippé par un mélange HF-H2SO4 dilué (Bose and Gupta,
2002) ou de I'acide sulfurique dilué (Zhu and Cheng, 2011).
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La solubilité du TBP dans l'eau est faible, comparée a celle du MIBK (0,606
mL/100mL). Il a un point éclair elevé (193 °C), ce qui le rend moins inflammable. Cependant,
sa densité intrinseque de 0,973 g/mL rend difficile la séparation des phases apres 1’équilibre,
ce qui nécessite 1’utilisation des équipements d'extraction de grands volumes (Nguyen and
Lee, 2019). De plus, le TBP est instable dans les solutions acides concentrées, notamment en
présence d'acide fluorhydrique (Toure et al., 2018). Les produits d’hydrolyse qui en résultent,
comme les acides phosphorés, peuvent contaminer les produits finis (Mayorov and Nikolaev,
2002; Ungerer, 2012). Le Ta(V) et le Nb(V) peuvent étre extraits par le TBP a partir d’une
solution aqueuse de faible ou de forte concentration HF. Pendant I'extraction, les phases
organiques de HNbFe.3TBP et HTaFs.3TBP sont généralement produites. Le Ta et le Nb sont
sélectivement strippés de ces phases organiques chargées au moyen de I’ammoniac ou du

fluorure d’ammonium.

La cyclohexanone (CHO) posséde une grande solubilité dans I'eau (16 mL/100 mL),
ce qui justifie son utilisation marginale comme extractant dans la séparation et la purification
du Ta et du Nb (Gupta and Suri, 1994; Toure et al., 2018). Le principal avantage de CHO par
rapport au MIBK est son degré d'extraction éleve du Ta, méme a partir des solutions de tres
faible concentration HF. Le tantale peut étre strippé de la phase chargée (CHO) par I'eau,

tandis que le niobium par une solution diluée d’acide sulfurique ou fluorhydrique.

L'octanol est l'agent d'extraction a base d'alcool le plus couramment utilisé dans
I’extraction par solvant du Ta et du Nb. Il se caractérise par une faible solubilité dans I'eau
(0,1 mL/100 mL) et un point d'éclair élevé (81 °C) (Mayorov et Nikolaev, 2002; El-Hazek et
al., 2012). Deux extractants a base d'octanol sont commercialisés, 1’octanol-1 et I’octanol-2.
L’octanol-1 est utilisé depuis longtemps comme modificateur de phase, afin d’éviter la
formation d'une troisieme phase lorsque les amines sont utilisées. L’octanol-2 posséde des
grandes sélectivités vis-a-vis du Ta que de I’octanol-1, mais les deux ont des mécanismes
similaires (Kabangu and Crouse, 2012). Agulyanski (2004) a rapporté que I’octanol-2 posséde
un coefficient de séparation (Brann) de 238, contre 97 pour le 1-octanol. Cependant, il
présente l'inconvénient d'avoir une viscosité relativement élevée (8.102 Pa.s), ce qui nécessite

parfois une dilution appropriée.

Il'y a peu d'études réalisées sur la séparation du Ta et du Nb en utilisant I'octanol
(Mayorov and Nikolaev, 2002; Nikolaev et al., 2002; Agulyanski, 2004; El-Hazek et al.,

2012; Kabangu and Crouse, 2012). Le procédé consiste a extraire sélectivement ou
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collectivement le Ta et le Nb, suivi de leur stripage de la phase organique chargee. Kabangu
et Crouse (2012) ont étudié I'extraction du Ta et du Nb par I'octanol. Dans un premier temps,
les minerais de tantalite ont été soumis a une fusion avec du NH4HF suivie d'une lixiviation a
I'eau. De l'acide sulfurique a ensuite été ajouté a la solution initiale pour ajuster I'acidité avant
I'extraction. Des coefficients de distribution d’environ 139,5 (Ta) et 8,2 (Nb), ainsi que le
facteur de séparation (FStann) de 16,9 ont été obtenus.  Agulyansky et al. (2004) ont
également étudié la séparation et la purification du Ta et du Nb a partir d’une solution
contenant 50-60 g/L de TaxOs et environ 30 g/L de Nb2Os sans excés de HF (pH=3).
L’extractant a base de 2-OCL a été utilisé pour constituer la phase organique, et la
concentration de H.SO4 a été variée. Les facteurs de separation de Ta par rapport au Nb
d'environ 200-250 ont été obtenus dans I’intervalle de concentration de H.SO4 de 2,5-3,5 M.
Ces résultats ont permis aux auteurs de conclure que des concentrations d’acide sulfurique

faibles sont bénéfiques pour extraire sélectivement le Ta.

Le Tableau 1.8 donne I’ordre de comparaison des propriétés pertinentes des
extractants usuels de Ta et de Nb. Il convient de noter que le cyclohexanone est moins cher et
possede une grande solubilité dans I’eau que les trois autres extractants. Bien que le TBP ait
un codt élevé, il posséde également une grande sélectivité et un faible risque d'inflammabilité.
Le MIBK présente un risque d'inflammabilité élevé mais une grande stabilité par rapport aux

autres extractants, tandis que I'octanol est connu comme I'extractant le moins cher.

Tableau II. 8. Comparaison des propriétés des extractants usuels de Ta et de Nb.

Propriétés Ordre de signification
Risque d’incendie MIBK> CHO> OCL> TBP
Degré d’extraction TBP>CHO>MIBK>0OCL
Sélectivite TBP >OCL >CHO >MIBK
Colt TBP >MIBK >CHO >0CL
Solubilité dans I’eau CHO >MIBK >0OCL >TBP

(Nikolaev and Maiorov, 2007)

Le Tableau I1.9 présente le type de solutions soumises a I'extraction par solvant et le

degreé d’extraction de quelques études rapportées dans la littérature.
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Tableau I1. 9. Quelques études realisées a échelle de laboratoire sur d’extraction par solvant de Ta et de Nb.

Lixiviat Extractant Extraction, (%) solution de stripage Référence

Ta Nb
NHsHF2 + H2SO4 MIBK 94 12 NR (Purcell et al., 2018)
HF+H2S04 MIBK 98 eau (Yang et al., 2013a)

Solution sulfate pH 2

Octanol-2 (100 %, 6 M H2SO4+7 M HF pour Nb, et

Pour le Taet pH 0,7 A/O = 1) 99,3 ~995 I’eau pour le Ta, ratio 1 :1 (El-Hazek et al., 2012)
pour Nb

NHsFHF + H2SO4 (2,5 Octanol-2 (100 %, o

3,5 M) AO=1-12:1) 94 eau, ratio 3 :1 (Agulyansky et al., 2004)
NH4HF, + H2SO4 Octanol-2 99,7 93,6 NR (Kabangu and Crouse, 2012)
HF Octanol-1 956 90 L’eau pour le Ta et H.SO4 for Nb (Mayorov and Nikolaev, 2002)
HF +H2S04 Cyclohexanone 99 NH4F (Kolosov et al., 2011)

HF (150 9/L) -H2804  15p (g3 1) 80 80  NH.F pourleNbetleTa (Maiorov et al., 2015)

(100 g/L)
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c) Extractants a base d’amines

L’utilisation industrielle des amines n'a pas encore été documentée, mais elles ont
montré un potentiel prometteur a 1’échelle de laboratoire pour I’extraction de Ta et de Nb
(Zhu and Cheng, 2011). L'Alamine 336 (ou N, N-dioctyl-1-octanamine) et I'Aliquat® 336 (ou
chlorure de N-méthyl-N,N,N-trioctylammonium) sont les deux amines les plus utilisees.
Toutes les deux sont insolubles dans I'eau, ce qui les rend idéales pour I'extraction par solvant
(Ungerer, 2012). Bien que I'Alamine 336 et I'Aliquat® 336 aient des points d'éclair éleves,
179 °C et 132 °C respectivement, leur principal inconvénient réside dans leur tendance a
générer une troisieme phase et a former des émulsions (Ungerer, 2012). L'ajout d'un
modificateur, par exemple [’octanol-2 ou le tridecanol, est suggéré pour éviter ces
inconvénients (El-Hazek et al., 2012; Chagnes et Cote, 2018).

L’extraction a lieu via le mécanisme d’échange d'ions entre 1’azote basique de
I'’Alamine 336 ou I’ion chlorure de 1’Aliquat® 336 et les complexes inorganiques (Friess,
2014). Le mécanisme d’extraction par I’ Alamine a lieu en deux étapes, a savoir la protonation

et I'extraction par échange d'anions (réactions 11.12 et 11.13).
Protonation : [R3Nyrg] + [HA]aq = [R3NHTAT] (1.12)
Extraction : [R3NHTA™ ]y + [B7]ag = [RsNHTB o + [A7]ag (1.13),

B représente le complexe de Ta ou de Nb, et A-un ion halogénure. La possibilité que B
s'échange contre A" est fonction de I'affinité et de I'énergie de solvatation relative des anions
(Friess, 2014).

L'Aliquat® 336 s'est avéré étre aussi approprié pour I'extraction de Ta et Nb a partir
des solutions alcalines (Zhou et Tokuda, 2000b; Eramet et al., 2017; Deblonde et al., 2016a,
2019a). Récemment, Deblonde et al. (2019a) ont proposé un procédé innovant d'extraction
par solvant du Ta et du Nb a partir de solutions alcalines (pH 12), en utilisant I'Aliquat® 336

dissous dans I’Elixore 205.

d) Stripage de Ta(V) et de Nb (V)

Le stripage a principalement deux objectifs :

(1) la réecupération des métaux contenus dans la phase organique chargée ; et

(i) la régénération de la phase organique pour sa réutilisation.
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Les agents de stripage different selon la nature des mécanismes d'extraction mis en jeu qui
sont le transfert par paires d'ions ou I'échange d'ions (Friess, 2014). Le Ta est couramment
strippé des phases organiques chargées par I'eau déminéralisée (Mayorov et Nikolaev, 1996,
2002; Agulyanski, 2004; Zhu et Cheng, 2011) ou une solution faiblement acide. En revanche,
le Nb est strippé par une solution modérée de HF ou de H>SO4 (Mayorov and Nikolaev,
2002). Lorsqu’ils sont strippés de la phase aqueuse, le Nb(V) et le Ta(V) sont respectivement
sous forme des complexes du NbOFs* et TaF7*" dans la phase aqueuse. Il est évident que ces

complexes se trouvent explicitement dans des solutions de faible acidité.

Les complexes de Ta(V) et Nb(V) peuvent étre strippés de la phase organique a base
d'amine par divers agents tels que NaCl, Na;COs et (NH4)2SO4 (Friess, 2014). Le type d'agent
de stripage a utiliser dépend du processus de récupération global du métal. En général, les
agents basiques qui peuvent inverser la réaction de protonation de I'amine (équation 11.12)
conduisent aux meilleurs résultats (Friess, 2014). Les équations 11.14 et 11.15 décrivent

I'action de stripage du Ta et du Nb par le Na,COz a partir d’une phase chargée d’Alamine.
2[R3NH+TaF72-] org + [2Na++C032'] aq : 2[R3N] org+ [HZO] aq + C02+2[Na+] aq +2 [TaF72-] aq (I |14),
2[R3NH+NbOF52_] org+ [2Na++C032_] aq \_—\ 2[R3N] org+ [HZO] aq + C02+2[Na+] aq +2 [NbOFSZ_] aq (I |15)

D’aprés Deblonde et al. (2019a), le Nb peut étre sélectivement strippé de 1’Aliquat® 336
(apres extraction a partir des solutions alcalines) par un mélange d'acides nitrique et oxalique

dilués ; et le Ta par une solution d’acide nitrique dilue.

11.3.6. Production des oxydes et des métaux de Ta et de Nb

11.3.6.1. Précipitation de Ta et de Nb

La précipitation du Ta et du Nb a partir des solutions de stripage permet de générer des
précurseurs métallurgiques de haute pureté. Ces derniers sont principalement des oxydes
(Nb20Os ou Ta20s) ou des sels de potassium (KzTaF7 ou K2NbF7). Les oxydes sont obtenus a
partir des acides fluorotantalique (HzTaF7) et oxyfluoroniobique (H2NbOFs) via la
précipitation a l'aide de solutions basiques comme I'ammoniaque, la soude caustique et le
carbonate d'ammonium. Les sels de potassium sont obtenus par précipitation des acides

H>TaF7 et H2NbOFs au moyen du fluorure ou du chlorure de potassium.

L'ammoniaque est I'agent le plus utilisé dans I'industrie pour la précipitation du Ta et
du Nb sous forme d'hydroxydes (Mirji et al., 2016; Yan et Tang, 2018). Son avantage par
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rapport au KF est que I'élimination du fluor a déja lieu a ce stade du processus, ce qui permet
d'obtenir des produits finis contenant le moins de fluor possible. Les réactions de précipitation
des acides tantalique et oxyfluoroniobique par I'ammoniaque sont données par les équations
(1.16) et (11.17) :

2H,TaF; + 14(NH; + H,0) = Ta,05nH,0(5) + 14NH,F + (9 — n)H,0 (11.16),
2H,NbOFs + 10(NH; + H,0) = Nb,05nH,0 ) + 10NH,F + (7 — n)H,0 (11.17).

L'équilibre des réactions ci-dessus dépend de la quantité d'ammoniac utilisée, c'est-a-
dire plus la quantité d'ammoniac est élevée, plus le degré de précipitation du Ta ou du Nb est
élevé. En général, les régions optimales de pH de précipitation se situent autour de 8-9
(Ayanda et Adekola, 2011; Mirji et al., 2016; Yan et Tang, 2018). Cependant, les précipités
obtenus peuvent étre contaminés par le fluor (Yan et Tang, 2018), jusqua 20 % (m/m)
(Agulyanski, 2004). La littérature indique que le parametre le plus important qui affecte la
quantité de fluor résiduel dans le précipité est la quantité d'ammoniac ajoutée a la solution
strippée. Par conséquent, un pH fortement alcalin est recommandé afin d'éviter la présence de

fluor qui nuit a la qualité des produits finis.

11.3.6.2. Elimination du fluor et des hydroxydes

L'élimination du fluor et de traces des hydroxydes des métaux coprécipités avec le Ta
ou le Nb est une étape indispensable dans la production d'oxydes de haute pureté. Cette étape
est généralement réalisée en dissolvant les impuretés coprécipitées avec le Ta ou le Nb. Le
fluor est généralement éliminé par lavage des hydroxydes de Ta ou de Nb par une solution
chaude de NH3/H20 a 2 % (Yan et Tang, 2018). Le lavage est donc une étape cruciale qui doit
étre répétée autant de fois que possible jusqu'a ce gu'aucune trace de fluor ne soit détectée

dans le précipité.
11.3.6.3. Traitement thermique

Les précipités lavés et filtrés contiennent deux types de molécules d'eau dans leur
structure. La premiere est I'humidité intrinséque et peut étre facilement éliminée par séchage a
100-200 °C. L'autre type est I'eau incorporée dans les hydroxydes de Ta(V) et de Nb(V), et
peut étre éliminé a des températures élevées (700-900 °C) par calcination. En pratique, I'étape

consiste a calciner les hydroxydes obtenus, ce qui permet d'obtenir des oxydes de grande
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pureté (équations 11.18 et 11.19). En outre, cette étape permet aussi d'éliminer les substances

volatiles telles que le fluor et I'ammonium qui sont entrainées dans les précipités.
2Ta(OH)5 — Ta,05 + 5H,0 (11.18)
2Nb(OH)s — Nb,O< + 5H,0 (11.19)

11.3.6.3. Production des métaux de Ta et de Nb
La production des métaux purs de Ta et Nb est dictée par la forme sous laquelle ils se

trouvent dans les intermédiaires metallurgiques. La production du Ta a partir de
I'neptafluorotantalate de potassium est généralement obtenue par la réduction de ce dernier
avec du sodium (équation 11.20). Afin d’obtenir le Ta de haute pureté, il est recommandé que
le sel et le réducteur soient tous deux de haute pureté. La réduction a lieu a environ 1200 °C
dans un four fonctionnant sous atmosphere inerte (ou sous vide) pour éviter I'accumulation
d'oxygene pendant le processus. La réaction de réduction est exothermique et dégage une
énergie d’environ 2985 kJ.kg™? ( Bose et Gupta, 2001; Agulyanski, 2004).

K,TaF; + 5Na - Ta + 5NaF + 2KF (11.20).

Le Nb métallique est obtenu par réduction de ses intermédiaires Nb2Os ou K2NbF7 au
moyen des agents réducteurs tels que le calcium, l'aluminium, le magnésium, le sodium,
I'nydrogene ou des donneurs d'électrons appropriés (Liu et al., 1998; Gorkunov et Munter,
2007; Mirji et al., 2016), et rarement le silicium (Awasthi et al., 2001). L'aluminium est le
réducteur le plus utilisé, et le procédé est connu sous le nom de procédé aluminothermique. Il
consiste en la réaction entre Nb2Os et I'aluminium pur a des températures supérieures a 1100

°C selon I'équation 11.21.
Nb, 05 + = Al - 2Nbyg) + 2 Al,03() AH= - 890 kl.mol? (11.22).

11.4. Conclusion

Les procédes émergeants de lixiviation du niobium et du tantale a partir de leurs
minerais primaires, et leurs sources secondaires ont éte largement décrits dans ce chapitre. Les
méthodes en amont (séparation magnétique, concentration gravimétrique ou flottation) sont
importantes pour préconcentrer les minéraux porteurs de Ta et le Nb, pour éliminer les
minéraux de gangue, et réduire la consommation des réactifs pendant la lixiviation. Le choix

d’une technique de préconcentration dépend de divers facteurs, parmi lesquels la minéralogie
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et la nature chimique de la gangue du minerai. Dans le cas spécifique des minerais de coltan,
les séparations magnétique et gravimétrique sont les techniques les plus appropriées.

La métallurgie extractive du Ta et du Nb comprend la lixiviation, I'extraction par
solvant, le stripage des complexes de Ta ou de Nb et leur précipitation sous forme
d'hydroxydes. La lixiviation des minerais de colombo-tantalite recourt a un meélange d'acides
fluorhydrique et sulfurique pour extraire le Ta et le Nb. En raison des effets nocifs de I'acide
fluorhydrique sur I'environnement et la santé humaine, des alternatives sont proposées dans la
littérature pour lixivier le coltan. Cependant, les faibles performances qu’offrent certains
procédés limitent leur application a I'échelle du laboratoire ou pilote. Parmi les alternatives
prometteuses, se trouvent l'utilisation de sels fluorhydriques tels que NHsF ou NH4F.HF, et la

lixiviation alcaline.

L'extraction par solvant du Ta et du Nb permet leur extraction sélective ou collective
suivie du stripage. Le Ta et le Nb contenus dans les lixiviats acides peuvent étre extraits par
des extractants commerciaux tels que le MIBK, I'OCL et le TBP ou par des amines
prometteuses telles que I'Alamine 336 et I'Aliquat 336. Le stripage sélectif du Ta a partir de la
phase organique chargée peut étre réalisé par I'acide sulfurique a un pH presque neutre (6-7),
et celui du niobium est favorisé a des pH relativement acides de (1-3). Des solutions
d'ammoniac trés concentrées (50-100 g/L) sont nécessaires pour précipiter complétement le
Ta(V) et le Nb(V) sous forme d'hydroxydes. La calcination des hydroxydes permet ensuite
d'obtenir des oxydes purs de Ta(V) et de Nb(V) qui servent d'intermédiaires dans la

production de métaux purs de Ta et de Nb.

L’enjeu de cette thése est donc de développer un procédé moins risqué du point de vue
HSE (hygiéne, sécurité et environnement) afin de séparer le Nb(V) et le Ta(V) contenus dans
le coltan du Kivu. Nos travaux expérimentaux vont se focaliser autour de deux procédes
révélés d’étre les mieux adaptés pour la mise en solution de Ta et de Nb, qui sont la fluoration
et le procédé alcalin. La fluoration du Ta et du Nb en sels fondus sera réalisée au moyen d’un
sel fluorhydrique moins corrosif que le HF (NHsF ou NH4F.HF), suivi d’une lixiviation au
moyen d’un acide minéral fort comme 1’acide sulfurique. En outre, le procéde alcalin sera
étudié en détail pour comprendre le mécanisme qui le gouverne, et proposer une nouvelle
alternative de traitement des lixiviats alcalins soit pour 1’obtention d’un mixte pur ou des

oxydes purs séparés de Ta et de Nb.
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1. Etude expérimentale
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Chapitre 111 : Mateériels et méthodes

La premiere section de ce chapitre expose les procédures d’échantillonnage, de
préparation, ainsi que les techniques de caractérisation chimique et minéralogique des
échantillons étudiés dans cette these. Les techniques d’analyses DRX et MEB-EDS ont été
utilisées en vue de la détermination des phases présentes et de leurs morphologies. La
deuxieme section reprend les résultats des caractérisations physico-chimiques des échantillons
bruts de coltan telles que la radioactivité, la distribution granulométrique, la broyabilité,
I’analyse granulochimique, la composition chimique par les analyses XRF, PIXE et ICP-AES
et ’analyse minéralogique a la DRX et au MEB. La troisieme section énumere les produits
chimiques utilisés ; et enfin, la quatrieme section présente les méthodes expérimentales

utilisées pour lixivier, purifier et séparer le Ta et le Nb.

I11.1. Procédures d’échantillonnage et techniques de caracterisation
111.1.1. Echantillonnage

Le Kivu (actuelles provinces de Nord Kivu, Sud Kivu et Maniema) renferme plusieurs
zones d’exploitation artisanale (ZEA) du coltan, estimés a plus de 200 zones’. Cependant, les
ZEA de provenance des échantillons de notre étude se localisent toutes dans la province du
Sud Kivu, il s’agit de Numbi et Lulingu. Le choix porté sur ces sites a été motivé par leur
caractére vert®, leur productivité, et leur accessibilité. Ces informations ont été recueillies
aupres des divers acteurs qui ceuvrent dans les mines au Sud Kivu, a savoir la SAEMAPE?, le
CEEC™, la division provinciale des mines, le ministére des mines, et les coopératives
miniéres.

Au regard de la productivité de chaque ZEA, ainsi que de 1’organisation des différents
acteurs (chef de coopératives, creuseurs, etc.), il a été difficile, voire impossible de mettre en
place une technique d’échantillonnage appropriée. Sur ce, les échantillons représentatifs ont
été récoltés et constitués pendant la campagne d’échantillonnage d’une semaine. Des
échantillons ont été prélevés chaque fois apres le traitement du coltan brut par des méthodes

classiques comme lévigation, séchage, soufflage, et separation a I’aide d’un aimant. Environ

7 Natural Resources - IPIS (ipisresearch.be), consulté le 17 juin 2022.

8 En opposition aux zones inaccessibles dites « rouges », ou il y a présence des groupes armés ou des conflits.

® La SAEMAPE est une structure d’assistance et d’encadrement de la production miniére a petite échelle. Elle
poursuit I’objectif de canaliser la production miniére artisanale dans le circuit officiel de commercialisation afin
de lutter contre la fraude minérale et maximiser les recettes de 1’Etat Congolais.

19 Le CEEC est le centre d’expertise, d’évaluation et de certification créé par le décret n°09/57 du 03 décembre
2009. 11 a pour objet d’expertiser, d’analyser, d’évaluer et de certifier les substances minérales précieuses, semi-
précieuses et celles de la production artisanale.
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26 kg du coltan de Numbi et 70 kg de coltan de Lulingu ont été constitués, puis acheminés a
Bukavu. Il est a noter que les échantillons de Lulingu constitués suivant notre methode nous
ont été expédiés par une cooperative miniére. Afin de permettre les expérimentations au Nord
(Liege) et au Sud (Bukavu), les échantillons ont été divises comme suit : 1 kg au Sud et 25 kg
au Nord (pour le coltan de Numbi) ; 30 kg au Sud et 40 kg au Nord (pour le coltan de
Lulingu). Les résultats de caractérisation présentés dans cette these sont ceux réalisés sur les
lots du Nord.

111.1.2. Mesure de la radioactivité

Le minerai de coltan peut présenter selon la géologie du site un degré radioactif
important qui restreint parfois les conditions liées a son transport. Les exploitants artisanaux
peuvent donc étre exposés aux rayonnements ionisants car n’utilisant pas des équipements de
protection individuelle appropriés. L’évaluation des risques auxquels les populations et
I’environnement sont confrontés suite a 1’exposition aux matériaux radioactifs revét ainsi
d’une grande importance pour la promotion d’une industrie de coltan sécurisée. Cette
évaluation permettra aussi de proposer des mesures de protection a observer lors de la

manutention des échantillons au laboratoire.

En radioprotection, la mesure de la radioactivité d’un matériau consiste a déterminer
sa dose effective, exprimée en uSv/h. Elle se définit comme étant la somme des doses
équivalentes dans les tissus ou les organes, chacune étant multipliée par le facteur de
pondération tissulaire approprié (Alvarez and Gamut, 2014). Sur le terrain, la mesure de la
dose effective a été réalisée au moyen d’un compteur Geiger-Muller portable Radex (Figure
I11.1a). Au laboratoire (a Liege), le compteur Geiger-Mdller a été utilisé (Figure I11.1b). Les
deux appareils mesurent les rayonnements en continu avec un arrét automatique aprés une

période choisie (1 a 60 secondes).

Figure Ill. 1. Photographie d’un dosimétre Radex de terrain (a) et d’un compteur Geiger-
Muller de laboratoire (GeMMe) (b).
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Les radioactivités en unités de Bg/g des échantillons ont été calculées sur base de la
composition élémentaire d'uranium et du thorium, en appliquant les facteurs de conversion

repris dans le Tableau I11.1.

Tableau Ill. 1. Facteurs de conversion appliqués au minerai de coltan pour la détermination
de sa radioactivité, tel que suggéré par le TIC (2016).

Teneurs Facteurs de conversion* (Bqg/g)
1% U3Os 104
1% ThO> 35,6
1%U 40,6
1% Th 123
*Exemple de calcul : (%Ux40,6) +(%Thx123) (1n.1)

111.1.3. Méthodes de caractérisation chimique

Differentes méthodes indépendantes de caractérisation chimique ont été utilisées dans
cette recherche pour analyser les échantillons de coltan et concilier les données analytiques.

Le principe de chacune des méthodes et I’appareillage utilisé sont décrits ci-dessous.

111.1.3.1. Spectroscopie de fluorescence a rayon X

La spectroscopie de fluorescence a rayon X (XRF) est une technique puissante
d'analyse multi-élémentaire non destructive des échantillons représentatifs des minerais.
L’échantillon préalablement broyé en une fine poudre et pressé en pelléte est placé sous un
faisceau des rayons X dits « primaires ». Sous I’effet de ces rayons, les électrons de coeur des
atomes constitutifs de 1’échantillon vont acquérir de I’énergie supplémentaire et passer de
I’état fondamental a I’état excité. Cet état étant instable, ces électrons excités reviennent a
leur état fondamental en restituant 1’énergie absorbée sous forme des photons du domaine des
rayons X : c’est le phénomeéne de fluorescence X. Ces photons constituent des raies
caractéristiques des €léments présents dans I’échantillon. L’analyse de ces raies permet ainsi
de connaitre la nature chimique des éléments présents dans 1’échantillon, ainsi que leurs

teneurs.

Le spectrometre de fluorescence a rayon X utilisé dans ce travail est illustré a la Figure
I11.2. Au Sud (a Bukavu), le spectromeétre portatif XRF Olympus Vanta a été utilisé pour
analyser les échantillons afin d’orienter nos essais d’expérimentations. Toutefois, les mémes
échantillons ont été expediés a Namur pour les analyses PIXE. Les données XRF présentées
dans ce travail sont celles issues du spectrometre Bruker S8 Tiger du service GeMMe de

I’Université de Licge.
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Figure I11. 2. Photographie du spectrométre XRF BRUKER S8 TIGER du service GeMMe.

111.1.3.2. Emission X induite par des particules (PI1XE)

L’émission X induite par un faisceau des protons, en anglais « Particle (or proton)
Induced X-ray Emission: PIXE », est une méthode d’analyse multi-élémentaire non
destructive et rapide, basée sur la détection des rayons X caractéristiques émis lors de
I’interaction de proton avec la matiére (Diana, 2014). L’impact des protons conduit a
I’éjection d’un électron des couches internes d’un atome (niveau K ou L). S’ensuit un
remplacement de cet électron par un autre venant d'une couche supérieure (niveau L ou M).
Ce remplacement s’accompagne de I’émission d’un photon de type rayon X ou d’un électron
Auger (Figure 111.3). L’énergie de chaque photon est liée au numéro atomique Z de I’atome
émetteur, ce qui permet a ce stade d’identifier les éléments de 1’échantillon. Le spectre X
généré permet par la suite de déterminer la composition chimique des éléments cibles. En
effet, ’intensité d’une raie d’émission est globalement liée a la concentration de 1’élément.
Pour des raisons de matrice complexe que renferme I’analyse PIXE, la quantification des

teneurs des €léments nécessite 1’utilisation des logiciels puissants comme le GUPIX.

Etape 1: Ejection d’un électron Ftape 2 : Réajustement de I’arrangement
K par un proton électronique par transition électronique et

°
Proton ,

émission d’un rayonnement X
Electron K

Transition électronique

Rayonnement X

émis

(Diana, 2014)

Figure 1. 3. Principe de I’émission de rayonnement X induite par des particules.
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La technique PIXE offre I'avantage d'effectuer des analyses sans réaliser de digestion,
ce qui réduit ainsi les incertitudes liées a la préparation des échantillons (Zeman et al., 2019).
Saitoh et al. (2002) ont prouvé que les valeurs déterminees par PIXE lors de 1’analyse des
échantillons standards présentent une légere différence (soit une reproductivité de 75 a 120%)
de celles déterminées par ICP-MS et/ou ICP-AES. Son seul inconvénient réside au niveau de
la limite de détection qui est relativement élevée (10-100 ppm selon 1’élément), ce qui cause

des difficultés a quantifier des éléments a tres faibles teneurs.

Les analyses PIXE effectuées dans ce travail ’ont été grace a la plateforme PIXE-
SIAM du Département de Physique de I’Université de Namur (Figure I11.4). Deux détecteurs :
le SSD et RX LEGe, et les détecteurs des particules (PIPS) ont été simultanément utilisés. Le
détecteur SDD a été equipé d'un filtre magnétique pour neutraliser les particules rétrodiffusées
sans stopper les rayons X de basse énergie. Le détecteur LEGe a quant a lui été utilisé avec
un grand angle solide et un absorbeur Mylar épais (250 pum) pour permettre de mesurer les
rayons X de haute énergie avec une bonne sensibilité. Les détecteurs de particules (PIPS) ont
été utilisés principalement pour déterminer la charge collectée sur I'échantillon. L'ensemble
des 4 spectres générés pour chaque échantillon a été analysé au moyen du logiciel GUPIX

pour ressortir sa composition moyenne.

Figure Il1. 4. Plateforme PIXE-SIAM du Département de Physique de [’Université de Namur.

111.1.3.3. Spectroscopie ICP-AES

La technique de spectroscopie d'émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-
AES) résulte du couplage entre un plasma d’argon induit par haute fréquence et un

spectrométre d’émission atomique. Elle est basée sur la mesure spontanée de photons émis
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par des atomes, des ions ou des molécules apres leur excitation dans une décharge a plasma.
Le plasma (6000 a 10000 K) est utilise pour exciter ces particules dans le nébuliseur
contenant l'analyte. En fonction de la longueur d’onde spécifique de chaque élément, la
quantité émise de photons est détectée et comparée a celle des étalons de concentrations

connues.

L’analyse d’un échantillon solide par ICP nécessite qu’il soit préalablement mis en
solution, on parle de la minéralisation ou la digestion. Pour cette fin, un digesteur a micro-
onde de marque Mars 6 a été utilisé (Figure 111.5a). Suite au caractere réfractaire du coltan, la
digestion a consisté a dissoudre environ 0,2 g d’un échantillon représentatif par un mélange
d’eau régale et d’acide fluorhydrique. L'acide fluorhydrique en exces et les fluorures
insolubles formés par la réaction de certains analytes (par exemple Ca) avec I’HF ont été
complexés au moyen d'acide borique (4%). Des analyses quantitatives par ICP ont été
réalisées sur les lignes d'émission spectrale de 259,94 nm (Fe), 257,61 nm (Mn), 316,34 nm
(Nb), 288,158 nm (Si) et 279,776 nm (Ta). Le spectrométre ICP-AES utilisé est de type
Varian Liberty 100 (Figure 111.5b).

Figure I11. 5. Digesteur a micro-ondes (a), et le spectrometre ICP-AES Varian Liberty 100 (b)
utilisés respectivement pour la minéralisation et [’analyse des solutions d’attaque.

111.1.4. Méthodes de caractérisation minéralogique

Differentes méthodes de caractérisation minéralogique ont été utilisées dans cette
recherche. Le principe de chacune des méthodes et I’appareillage utilisé sont décrits ci-

dessous :
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111.1.4.1. Diffraction a rayon X
La diffraction a rayons X (DRX) est une technique non destructive couramment

utilisée pour caractériser les matériaux cristallins. Elle fournit des informations sur les
structures, les phases, les orientations cristallines (texture) et d'autres parameétres structurels
tels que la taille moyenne des grains, la cristallinité, la déformation et les défauts cristallins
(Bunaciu et al., 2015). Les pics de DRX sont produits par interférence constructive d'un
faisceau monochromatique de rayons X diffusés a des angles spécifiques a partir de chaque
ensemble de plans de réseau d’un échantillon. L'intensité des pics est déterminée par la
distribution des atomes dans le réseau. Par conséquent, le diffractogramme DRX définit
I'empreinte des arrangements atomiques périodiques dans un matériau donné. Il représente
I’intensité des pics diffractés en fonction de I’angle de déviation 20 du faisceau. Le
diffractogramme est caractéristique de I’échantillon analysé et 1’intensité des pics est fonction

de la quantité de chaque phase minérale présente dans cet échantillon (Nkulu, 2012).

L’appareil de diffraction des rayons X (le diffractometre) fonctionne selon le principe
de la relation de Wulff-Bragg (Equation 111.2), tel que schématisé a la Figure 111.6. Lorsqu’on
bombarde un échantillon minéral cristallin suivant un angle © par un faisceau de rayons X de
longueur d’onde A, la diffraction apparait quand la distance inter-réticulaire d correspond a un

multiple entier h de cette longueur d’onde (Bunaciu et al., 2015).

2dsin® = nA (1n.2).
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Figure Ill. 6. Principe de base de la diffraction a rayons X.
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Dans cette recherche, deux diffractométres ont été utilisés pour analyser nos
échantillons, 1I’'un de type Bruker D8-ECO (du Département de Géologie, ULiege) et 1’autre
du type Panalytical X’Pert PRO (de la Faculté de Sciences, UNamur) (Figure 111.7). Les deux
sont a anticathode de cuivre (Akq = 1,5406 A). Pour des fins analytiques, I'échantillon a été
pulvérisé avant d'étre balayé entre 5 et 75° 20 (ou 3 et 90°26) a une vitesse de 0,02°28 par
seconde. L'identification des minéraux a partir des pics du diffractométre DRX a été réalisée
au moyen du logiciel Panalytical Xpert et la base de données WebPDF4 + ICDD ou au moyen

du logiciel Match.

Figure Il1. 7. Photographie des diffractometres de rayons X de L’ULiége (a) et de L’UNamur
(b).

111.1.4.2. Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique puissante de
microscopie basée sur le principe des interactions des électrons primaires avec la matiere
(Figure 111.8). Un faisceau d'électrons fortement accélérés par des tensions réglages de 0,1 a
30 kV, balaie une zone d’intérét de la surface de I'échantillon & analyser, qui en réponse,
réémet certaines particules. Des détecteurs d’électrons secondaires et rétrodiffusés, complétés
par des détecteurs des photons permettent d'analyser ces particules et de reconstruire une
image de la surface. Des grossissements plus grands (100 a 100.000 fois) et des profondeurs
de champ valant jusqu’a 100 fois celle de la microscopie optique sont généralement obtenus
(Philibert, 1968; Shengo, 2013).

Les images acquises par balayage, sous forme numérique, se prétent trés facilement au
traitement et a I’analyse. La détection des électrons rétrodiffusés fournit une image avec un
contraste qui dépend de la composition chimique de 1’échantillon. Ce contraste est intimement
lié a la production d’électrons rétrodiffusés, laquelle depend du nombre atomique moyen du

matériau formant 1’échantillon. Des microanalyses ponctuelles EDX ou EDS (analyse
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dispersive par énergie, «energy dispersive X-ray spectrometry ») permettent de confirmer
I’identité des minéraux observés au MEB. Elles sont obtenues en collectant les photons X
émis par 1’¢chantillon sous I’impact du faisceau électronique (Figure 111.8). On réalise ainsi
une analyse qualitative et semi-quantitative des éléments chimiques présents dans
I’échantillon. De ce point de vue, les analyses EDS permettent d’identifier les minéraux en

trop faible quantité, qui ne pouvaient pas 1’étre par les analyses DRX.

Image secondaire

(Modifié de Microscope électronigue a balayage environnemental FEI / EDS | FEMTO-ST)

Figure I1. 8. Principe de fonctionnement d’un microscope électronique a balayage.

Le MEB utilisé dans ce travail est illustré a la Figure 111.9. 11 s’agit d’un équipement
d’analyse minéralogique automatisée de marque ZEISS (Sigma 300). Il est couplé a deux
spectromeétres a dispersion d'énergie (EDS) de type Bruker XFlash 6130. Les analyses MEB-
EDS ont été effectuées avec un courant de sonde de 2,3 nA et une tension d'accélération de 20

kV, a une distance de travail de 8,5 mm.

Figure 111. 9. Photographie du microscope électronique a balayage (MEB) utilise dans cette
étude (a) ; et I'évaporateur Bolzers MED utilisé pour carboner la zone d’intérét de la lame
mince avec le graphite (b).
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Les analyses au MEB exigent que des sections polies des échantillons soient
préalablement préparées. La préparation a été faite selon la méthode proposée par Bouzahzah
et al. (2015). Elle a consisté a mélanger un sous-échantillon représentatif de minerai broyé a
un dgo de 75 um avec une phase visqueuse constituée d’Araldite (epoxy resin) et du carbone
noir (Printex XE2). Le mélange a été ensuite homogeénéise, puis du durcisseur a été ajouté, et
le séchage a été fait a I’air libre. La section ainsi obtenue a été polie au moyen des disques
abrasifs GR de différentes granulométries (4000-1000 um). Ensuite, un repolissage de la
section a été complété en utilisant une suspension diamantée (1PS-1MC) non aqueuse
(méthanol) dont la taille des particules est de 1 um. La zone d'intérét des sections polies a été
métallisée et entourée d'un pont d'argent avant d'étre carbonisée dans un évaporateur Bolzers
MED (Figure 111.9b).

111.2. Résultats de caractérisation des échantillons
111.2.1. Analyse radioactive

Les résultats de la caractérisation radioactive sont donnés dans le Tableau I11.2. Les
valeurs de la radioactivité exprimées en Bg/g du coltan ont été estimées sur base des teneurs

d’uranium et de thorium révelées par I’analyse XRF, en utilisant 1’équation III.1.

Tableau Ill. 2. Dose effective (uSv/h) et radioactivité (Bqg/g) des échantillons de Numbi et
Lulingu.

Dose effective (uSv/h) Activité Y

. . Radioactivité
Echantillon Au laboratoire (Ba/g)
Sur site au laboratoire (cps/s) @
Numbi 0,12 0,11 150 1,79
Lulingu 0,24 0,19 165 5,65

Les différences des doses effectives observées sur site et au laboratoire sont liés au
background de 1’étalonnage de 1’appareil, ainsi qu’a 1’aire de détection qui est plus étendue
sur site qu’au laboratoire. Comparées aux valeurs réglementaires!, les doses radioactives
mesurées sur nos échantillons sont faibles et aucun de ces échantillons ne devrait étre

considéré comme radioactif.

11'|_es minerais dont la radioactivité est supérieure ou égale a 10 Bg/g sont radioactifs, et sont liés aux restrictions
de transport (EIA, 2012).
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111.2.2. Analyse granulométrique

Les classifications granulométriques ont été effectuées sur les échantillons concasses
au moyen d’un concasseur a cylindres. Une série de tamis des dimensions comprises entre
4000 pum et 45 um a été utilisée pour la classification. La procédure a consisté a un tamisage
sec d’1 kg (1005g) de I’échantillon sur différentes fractions granulométriques. Les fractions
retenues sur chaque tamis ont été pesees, et les poids résultants ont permis d’établir les
statistiques de distribution granulométrique reprises dans les Tableaux 111.3 et 111.4.

Tableau lll. 3. Analyse granulométrique de 1’échantillon concassé de Numbi.

Fraction (um) Masses (g) % Refus % passants
+4000 10,31 1,03 98,97
-4000+2000 8,32 0,83 98,13
-2000+1000 99,09 9,92 88,21
-1000+425 267,34 26,76 61,45
-425+212 328,67 32,9 28,55
-212+150 141,21 14,14 14,41
-150+75 89,25 8,94 547
-75+45 35,32 3,54 1,94
-45 19,35 1,94
Total 998,86 100

Tableau lll. 4. Analyse granulométrique de 1’échantillon concassé de Lulingu.

Fractions (um) Masses (Q) % Refus % passants
+4000 125,23 12,56 87,44
-4000+2000 132,92 13,33 74,11
-2000+1000 49,12 4,93 69,18
-1000+425 237,34 23,81 45,37
-425+212 228,67 22,94 22,43
-212+150 99,03 9,93 12,50
-150+75 66,35 6,66 5,84
-75+45 41,01 4,11 1,73
-45 17,24 1,73
Total 996,91 100,00

Environ 94 % des particules minérales de Numbi ont une taille supérieure a 75 um. La
proportion des particules fines (< 75 pum) est en dessous de 6 %, et celle des particules
grossiéres (>2000 um) correspond a environ 2 %. La proportion des particules grossiéres

(>2000 pm) de I’échantillon de Lulingu est d’environ 26 %, et celle des particules fines est de
6%.
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Au regard des proportions en particules grossieres de nos échantillons, un
prétraitement est indispensable pour réduire leur taille avant d’envisager 1’échantillonnage
secondaire et le broyage. Le prétraitement a consisté a un criblage de la masse concassée sur
un tamis de 2 mm. Les refus de ce tamis ont été de nouveau concassés jusqu’a une taille
inférieure @ 2 mm. La matiére résultante a été soigneusement homogénéisée et un échantillon
secondaire (environ 500 Q) a été tiré du lot en utilisant la technique de diviseurs a rifles. Ces
500 g ont eté ensuite pulvérisés au moyen d’un broyeur a anneaux, et la poudre fine a servi
pour les analyses XRF, PIXE, ICP-AES, et DRX. Le prélévement d’un échantillon pour

chaque type d’analyse a été également effectué en utilisant les diviseurs a rifles.

111.2.3. Broyabilité

L’étude de broyabilité permet généralement de déterminer le temps nécessaire pour
libérer les minéraux d’un minerai. En pratique, il s’agit de déterminer le temps de broyage
fournissant 80 % des passants au tamis de 75 um. La broyabilité des échantillons a été étudiée
en suivant le protocole expérimental de la Figure 111.10, suivi de la confirmation des résultats

et d’analyse granulochimique.

Broyeuwr a boulet Tamisage humide Séchage et pesée

Maqo‘rreaux ‘
1 Kg de mmerai P ?kgdem&ts ;

concasse a -2mm 41“‘-‘- A l b

1L d eau

l< 75 pm

ﬁs éparation S/L

Séchage et pesée

Figure 1. 10. Modeéle expérimental utilisé pour I’étude de la broyabilité de nos échantillons.

Les courbes de broyabilité de deux échantillons etudiés sont présentées a la Figure
I11.11. Toutefois, il convient de noter que la majorité des tests effectués sur I’échantillon de
Lulingu ont eu lieu a Bukavu, ce qui implique que la matiére utilisée n’est pas celle broyée au

broyeur Magotteaux, mais plutdét au broyeur & mortier Retsch RM200 de ’'URSTIME. Le
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broyat de ce broyeur a été classifié au moyen d’une colonne de tamis de marque HAVER &

BOEKER 59302.
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Figure I11. 11. Courbes de broyabilité des échantillons de Numbi et de Lulingu.
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Les temps de broyage des echantillons de Numbi et de Lulingu fournissant 80 % des

particules minérales inferieures a 75 pum sont respectivement de 25 et 27 minutes. Ces

résultats ont été confirmés en broyant un autre échantillon de chaque minerai pendant le

temps optimal trouvé. Le broyat obtenu de chaque échantillon a conduit aux analyses

granulochimiques présentées dans les Tableaux I11.5 et 111.6.

Tableau Ill. 5. Analyse granulochimique de [’échantillon de Numbi, apres confirmation du
temps de broyage de 25 minutes.

Fraction Masses Refus  Teneur (%) * Poids (g) Distribution (%)
(um) (9) (%) Ta Nb Ta Nb Ta Nb
+212 15,05 1,51 9,43 4,01 1,42 0,60 1,49 1,54

-212+150 21,04 2,11 7,12 3,33 1,50 0,70 1,57 1,80
-150+105 41,12 4,12 9,02 3,62 3,71 1,49 3,89 3,83
-105+75 120,22 12,05 10,23 4,31 12,3 518 12,88 13,31
-75+45 375,08 37,60 10,82 4,22 40,58 15,83 41,68 41,15
-45 425,02 4261 891 3,48 37,87 14,79 38,89 38,32
Total  997,53** 100 97,38 38,59 100 100

*Le Ta et le Nb ont été analysés par ICP-AES, ** au lieu de 1010g alimentés
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Tableau Ill. 6. Analyse granulochimique de [’échantillon de Lulingu aprés confirmation du
temps de broyage de 27 minutes.

Fraction = Masses Teneur (%) * Poids (9) Distribution (%)
(um) (9) Ta Ta Nb Ta Nb
+212 19,42 9,43 41,01 1,83 7,96 2,14 1,96

-212+150 23,12 8,32 40,45 1,92 9,35 2,25 2,31

-150+106 38,91 8,90 42,50 3,46 16,54 4,05 4,08
-106+75 134,12 8,37 42,71 11,23 57,28 13,14 14,12
-75+45 376,08 8,43 40,99 31,70 154,16 37,10 38,00
-45 405,02 8,72 39,61 3532 160,43 41,32 39,54
Total  996,67** 100,00 85,47 405,72 100,00 100,00

*Le Taet le Nb ont été analyses par PIXE, ** au lieu de 1010g alimentés.

111.2.4. Caractérisation chimique

11.2.4.1. Analyse de fluorescence a rayon X

Les résultats d’analyse multi-élémentaire XRF des eéchantillons de Numbi et Lulingu

sont donnés dans les Tableaux I11.7 et I11.8. Le Tableau I11.7 indique que 1’échantillon de

Numbi est mixte et complexe, et contient en proportions valorisables les métaux de Sn, Ta,

Nb, Ti, et ceux de terres rares. Quant au Tableau I11.8, il indique que 1’échantillon de Lulingu

renferme principalement le Ta et le Nb comme métaux valorisables.

Tableau Ill. 7. Analyse XRF de [’échantillon brut de Numbi.

Elément Sn Si Al Fe Nb Ti Mn Ca
Teneur,% 26,00 9,26 6,24 533 351 289 166 1,28
Elément Mg Pb P Na wW La Nd K
Teneur, % 0,86 0,51 0,23 033 019 019 012 0,28
Elément S Zn Cr \Y/ Hf Y Zr Sr
Teneur, ppm 371 570 378 268 352 404 294 85

Tableau Ill. 8. Analyse XRF de [’échantillon brut de Lulingu.
Elément Nb Ta Fe Mn Al Si Ti Sn
Teneur, % 38,4 9,49 857 511 2,13 2,03 1,93 0,54
Elément Zr W Na Ce Nd
Teneur, % 0,19 0,79 0,06 0,12 0,01
Elément U Mg Th P Zn Ca Y Eu
Teneur, ppm 835 904 184 574 559 509 495 452
Elément K Pb Se S Cr Rb
Teneur, ppm 447 309 192 172 86,7 24,6
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Les teneurs de Sn, Ta, et Nb dans 1’échantillon de Numbi indiquent qu’il s’agit d’un
mixte (cassiterite et coltan). Il s’avére donc nécessaire de séparer ces deux minéraux pour
optimiser la consommation des réactifs pendant la lixiviation du Ta et du Nb. Pour cette fin,
nous nous appuierons sur les propriétés magnétiques de ces deux minéraux tels que listé dans

le Tableau 11.4 du chapitre II.
11.2.4.2. Analyse PIXE

Les résultats d’analyse PIXE des échantillons de Numbi et de Lulingu sont présentés
respectivement dans les Tableaux I11.9 et 111.10.

Tableau Il1. 9. Analyse PIXE de I’échantillon brut de Numbi.

Elément Nb Ta Fe Mn Al P Zr Si
Teneur, wt. % 4,8 9,5 4,6 1,5 6,4 0,6 0,04 8,8
Elément Ti w Sn Ce Na K Cl Nd
Teneur, wt. % 2,7 0,2 30,2 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2
Elément Mg Ca Zn

Teneur, wt. % 0,89 1,54 0,04

Tableau Ill. 10. Analyse PIXE de [’échantillon brut de Lulingu.

Elément Nb Ta Fe Mn Al Si
Teneur, wt. % 41 8,4 7.4 4.4 1,8 15

Elément Ti W Sn Zr Ce Na
Teneur, wt. % 1,6 0,7 0,6 0,2 0,1 0,05

Elément Mg Ca Zn K Nd S
Teneur, wt. % 0,09 0,05 0,04 0,06 0,03 0,3

*Les éléments dont le Co, Ni, Rb et Sr ont également été identifiés a quelques ppm prés.

Une analyse approfondie de ces résultats, en comparaison avec ceux des analyses XRF
fournis dans les Tableaux II1.7 et 111.8, permet de concilier des données analytiques.
Globalement, les mesures PIXE et XRF concordent mieux pour les deux échantillons étudiés,
nonobstant quelques différences observées. Ces différences sont probablement dues aux
robustesses des techniques utilisées, et au caractere semi-quantitatif de la technique de
fluorescence a rayon X. Par ailleurs, la technique PIXE bien que quantitative (Diana, 2014),
présente une précision relativement faible selon 1’élément analysé. Ce qui nécessite
I’utilisation d’une technique d’analyse précise comme 1I’ICP-AES pour valider les données

analytiques.
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11.2.4.2. Analyse chimique ICP-AES

Les analyses chimiques par ICP - AES (Liberty Varian 100) des échantillons bruts de
coltan de Numbi et de Lulingu sont données dans les Tableaux 111.11 et I11.12. 1l est a noter
que seuls les élements majeurs contenus dans les deux échantillons (sur base des analyses
XRF et PIXE) ont été dosés.

Tableau Ill. 11. Analyse chimique ICP-AES de [’échantillon brut de Numbi.

Elément Ta Nb Fe Mn Ti Sn
Teneur (%) 9,62 4,05 3,99 1,74 1,49 30,95

Tableau Il1. 12. Analyse chimique ICP-AES de /’échantillon brut de Lulingu.

Elément Ta Nb Fe Mn W Ti Sn
Teneur (%) 9,06 39,17 7,91 5,75 0,56 1,41 0,31

Il ressort de I’examen du Tableau 111.11 que le coltan de Numbi contient 9,62 % de Ta
et 4,05 % de Nb, aussi bien 30,95% Sn, 1,49% Ti, 3,99 % Fe et 1,74 % de Mn. En revanche,
le Tableau 111.12 indique que le minerai de Lulingu renferme 9,06 % de Ta, 39,17% de Nb,
7,91 % de Fe et 5,75% de Mn. La comparaison des résultats d’analyse ICP-AES des éléments
fondamentaux du coltan (Fe, Mn, Ta, et Nb) a ceux des analyses PIXE, et ce pour tous les
deux échantillons étudiés, permet de conclure que les deux techniques sont proches en termes
de quantification. Toutefois, nous avons pris le soin dans cette étude, d’utiliser les données
analytiques issues d’une méme technique d’analyse (ICP ou PIXE) pour évaluer correctement

les rendements des opérations.

La présence prédominante de Ta, Nb, Fe et Mn dans les deux échantillons étudiés
témoigne qu’ils contiennent du coltan. Cependant, les écarts en teneur de Ta et de Nb dans les
deux échantillons stipulent que le Ta et le Nb sont portés par des variétés minérales
différentes. Théoriquement, une teneur élevée du Ta par rapport a celle de Nb indique que le
minéral porteur de Ta et de Nb est la tantalite ; par contre lorsque la teneur de Nb est
supérieure a celle de Ta, le minéral est appelé colombite (Habinshuti, 2022). Par ailleurs,
lorsqu’un minerai contient des teneurs de Ta et de Nb proches, le minéral porte le nom de
colombo-tantalite (coltan). On pourrait donc conjecturer que le minéral porteur de Ta et de
Nb dans 1’échantillon de Numbi est la colombo-tantalite, et celui de I’échantillon de Lulingu
est la colombite. Toutefois, ces considérations méritent d’étre confirmées par les analyses

minéralogiques au MEB.
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111.2.5. Caractérisation minéralogique
111.2.5.1. Diffraction des rayon X

Les résultats de I’analyse par diffraction des rayons X des échantillons en poudres de
Numbi et de Lulingu sont respectivement donnés par les diffractogrammes des Figures 111.12
et 111.13.

] * *Cassiterite SnO, (32.36%)
=Columbite-Fe (Fe,Mn)O(Nb, Ta),0s (27.42%
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Figure I1. 12. Diffractogramme DRX de l’échantillon brut de Numbi.
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Figure I1. 13. Diffractogramme DRX de [’échantillon brut de Lulingu.

Les résultats de la Figure 111.12 confirment que 1’échantillon de Numbi est un minerai
mixte constitué de la cassiterite et du coltan. Le coltan en tant que mot-valise de la colombite
et la tantalite ne peut étre déefini dans la base des données minérales, il apparait donc comme
de la colombite. Néanmoins, sur base de nos connaissances sur les variétés des minéraux de

Ta-Nb et des analyses chimiques (Ta>Nb, wt. %), nous optons pour le nom « coltan ». La
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colombo-tantalite et le microlite!? constituent les deux principaux minéraux porteurs de Ta et
de Nb, le premier minéral cité étant majeur. En outre, le minerai de Numbi renferme
I’ilmenite qui est un minéral de valeur a base du titane. Les minéraux de gangue sont

majoritairement constitués du quartz et de la muscovite.

Le diffractogramme de 1’échantillon de Lulingu (Figure 111.13) indique que le minerai
contient majoritairement la colombite. Les autres minéraux en présence sont la cassiterite et la
tapiolite ; et le quartz comme principal minéral de gangue. Quoique de méme nature, les deux

échantillons difféerent en termes des minéraux en présence et de leurs proportions.

111.2.5.3. Analyse au MEB

a) Echantillon de Numbi

La Figure 111.14 donne les images obtenues au microscope électronique a balayage de
I’échantillon de Numbi. Les observations microscopiques ont permis d’identifier le coltan, le
microlite (variété tantalifere du pyrochlore) et la wodginite comme des minéraux porteurs de
Ta et de Nb. De toute évidence, le coltan est le principal minéral de Ta et de Nb de
I’échantillon de Numbi. Les autres minéraux de valeur présents sont la cassitérite, I'illménite,
le rutile, et le wolframite. Les minéraux de gangue observés sont le quartz, I’andalousite et la

muscovite.

12 Au DRX, le minéral a été identifié comme le pyrochlore. Dans ce manuscrit, nous avons pris soin de le
nommer microlite suivants des analyses MEB-EDX. Les deux minéraux sont de méme formule empirique, le
pyrochlore formant une solution solide du p6le niobium (pyrochlore) au pdle tantale (microlite).
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Figure I11. 14. Images MEB d’une zone capturée de la section polie de /’échantillon de coltan
avec les principales phases minérales (image de dessus) et cartographie EDS pour le Nb, Ta,
Fe et Mn (quatre images de dessous).
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Les spectres et les compositions élémentaires EDS présentés a la Figure 111.15

permettent de confirmer I’identité des minéraux observés au MEB. Le spectre 27 indique que

le coltan apparait sous forme d’une association de Fe, Mn, Ta, et Nb. Cette association est

justifiée par les compositions élémentaires EDS, variables selon les surfaces des grains

analysés. Les signatures EDS des autres minéraux porteurs de Ta et Nb, a savoir la wodginite

et le microlite peuvent également étre observeés sur les spectres 1 et 7, respectivement.
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Figure 111. 15. Spectre EDS, et composition élémentaire des principaux minéraux porteurs de
Ta et de Nb de [’échantillon de Numbi. Spectre 1-wodginite, Spectre 27-colombo-tantalite, et

Spectre 7-microlite.
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Les proportions des différents minéraux identifiés au MEB sont présentées dans le

Tableau 111.13. Comparées aux données DRX, des similarités sont observées en termes des

pondération des minéraux ; I’identification d’un minéral lors de I’analyse MEB et non lors de

I’analyse DRX est justifiée par sa faible proportion qui ne pouvait étre détectée par la

technique DRX.

Tableau Ill. 13. Composition minéralogique de /’échantillon de Numbi.

Mineral Wt. % Composition moyenne
Cassiterite 37,43 Sn 78,06 ; O 18,05 ; Al 0,67
Coltan 22,71 Ta 38,44 ; 0 28,05; Nb 17,62 ; Mn 9,79 ; Fe 6,10
IImenite 4,35 Ti 35,90 ; Fe 35,58 ; O 28,52
Andalousite 4,54 046,45; Al 37,14 ; Si 16,41
Pyrite 0,51 Fe 49,78 ; S 49,45 ; Cu 0,77
Quartz 7,78 Si 50,80; O 49,20
Uraninite 0,002 U 84,17 ; 0 15,17 ; Al 0,66
Microlite 4,77 Ta60,93; 017,46 ;Ca8,86; Na4,86;Nb4,39;F349
Wolframite 2,76 W 65,53 ;017,98 ; Ca 16,49
Rutile 1,07 Ti57,64 ;042,36

Fe 63,14 ;0 32,17 ; Al 3,39 ; Si 1,17 ; Mg 0,05 ; Mn 0,04
Oxyde de fer 0,06 ; T 0,03 ; Na 0,02

Ta 53,66 ; O 18,14 ; Sn 12,19 ; Mn 6,85; Nb 5,97 ; Ti
Wodginite 3,53 2,04 ;Fe 1,16

O 43,38; Si 17,65; Al 15,31; Fe 14,41; K 4,29; Mg 3,81 ;
Silicate 2,76 Ti 1,15
Kaolinite 0,65 046,15; Al 37,68 ; Si 16,17
Monazite 0,28 Ce31,98;023;Lal16,55;P 15,26 ; Nd 12,58 ; Th 0,63
Muscovite 6,73 044,79 ;Si 21,15 ; Al 20,56 ; K 10,45 ; Fe 3,05
Calcite 0,07 Cab0,72; 0 48,78 ; Mg 0,5

b) Echantillon de Lulingu

La Figure 111.16 donne I’image MEB ainsi que les cartographies EDS d’une zone capturée

de la section polie de 1’échantillon de Lulingu. Les minéraux de valeur observeés sont le coltan

et la cassiterite, et le minéral de gangue est majoritairement le quartz.
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MAG: 2415x HV: 21KV _WD: 8.5mm Px: 0.39 ym

Figure I11. 16. Image MEB d’une zone capturée de la section polie, et cartographie EDS d’un
grain de coltan de Lulingu.

Les spectres EDS de la Figure 111.17 confirment 1’identité du coltan (sous forme de
colombite) et de la cassiterite observés a la Figure 111.16. La composition chimique
élémentaire EDS d’une zone capturée d’un grain de colombite indique qu’il apparait sous
forme d’une association du Fe, Mn, Ta et Nb. Ceci ne laisse aucun doute que le coltan se

trouve sous forme d’une phase de colombite, de formule empirique (Fe,Mn)O(Nb,Ta)20s.
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Figure I1l. 17. Spectre EDS et composition élémentaire du coltan (spectre 8) et de la
cassitérite (spectre 10) observés a la Figure 111.16.

La composition minéralogique compléte de I’échantillon de Lulingu est donnée
dans le Tableau I11.14. Elle indique qu’il renferme majoritairement la colombite a environ 92
%. Ces résultats sont proches de ceux donnés par les analyses DRX (Figure 111.13). Les autres
minéraux en présence représentent moins de 8 %, dont ’almandin, le quartz et la muscovite
comme principaux minéraux de gangue. Ces resultats confirment que la zone d’exploitation

artisanale de Lulingu est la plus grande en terme de production du coltan de grande teneur a
travers toute la RDC (BEGE-RDC, 2014).
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Tableau Ill. 14. Composition minéralogique de [’échantillon de Lulingu.

Mineral Wt. % Composition moyenne
Colombite 91,76 Nb 47,90 ; O 23,04 ; Ta 10,60 ; Fe 9,92 ; Mn 8,42 ; Ti 0,22
Tapiolite 3,00 Ti43,01;031,22; Ta11,55; Nb 8,22 ; Fe 6,00
Cassiterite 0,85 Ca37,54;031,69;Sn 30,77
Uraninite 0,0016 U 88,19; 0 11,15; Al 0,66
Monazite 0,090 060,29 ;P 33,71;Ce4,12;Nd 1,88
Almandin 0,83 0 46,20; Al 22,05; Si 16,76; Fe 13,7; Na 1,28; S0
Corrindon 0,11 Al 55,93 ;043,94 ; Fe 0,08 ; Si0,04
IImenite 0,23 Ti38,1; Fe 31,65; 0 30,25
Quiartz 2,12 Si51,31;048,56; Al 0,09 ; Fe 0,02 ; K0,01

Fe 63,14 ; 0 32,17 ; Al 3,39 ; Si 1,17 ; Mg 0,05 ; Mn 0,04
Oxyde de fer 0,15 ; Ti0,03;Na0,02;
Rutile 0,05 Ti 59,64 ; O 40,36
Kaolinite 0,35 045,36 ; Al 37,27 ;Si17,11;Fe 0,16 ; K0,1
Zircon 0,12 Zr50,41 ;037,07 ; Si 12,53
Muscovite 0,33 044,79;Si21,15; Al 20,56 ; K 10,45 ; Fe 3,05 ; Ba 0.00
Albite 0,00 045,24 ;Si 34,36 ; Al 11,5; Na 8,51 ; Ca0,39

100

111.3. Réactifs utilisés et extractants organiques

Quatre groupes des produits chimiques de pureté analytique ont été utilisés dans cette these,

sans aucune modification :

(1) Les bases

e Les hydroxydes de potassium (KOH) de 86% (fourni par Merck KGaA) et 85%
(fourni par Lobachemie) ont été respectivement utilisé & Liege et & Bukavu ;

e L’hydroxyde de calcium a 97 % obtenu auprés de VWR ;

e L’ammoniac de 28 % fourni par VWR.

(i)  Lesacides

e Les acides sulfuriques de 95 % (obtenu auprés de Merck KGaA) et 98% (fourni par
Lobachemie) ont été respectivement utilisé a Liége et a Bukavu ;

e [’acide chlorhydrique de 37% fourni par VWR ;

e L’acide nitrique de 65% (fourni par VWR) et 67 % (fourni par Lobachemie) ont éte
respectivement utilisé a Liege et a Bukavu ;

e L’acide oxalique dihydraté de 99,5% obtenu auprés de Merck KGaA.

(i)  Lessels

e Le bifluorure d’ammonium a 99,5% fourni par VWR ;

e Nitrate d’ammonium fourni par VWR.

(iv)  Les extractants et solvants organiques
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e Aliquat® 336 (99%) obtenu aupres de ThermoFisher GmbH;
e 2-Octanol (2-OCL) obtenu aupres de Merck KGaA ;

e Méthyl isobuthyl de cétone (MIBK) fourni par VWR ;

e |sodécanol (99%) fourni par ThermoFisher GmbH;

e Tributhyl phosphate fourni par VWR ;

e Toluene 99,5% fourni par VWR ;

e Kérozene.

La procédure d’utilisation de chacun des produits chimiques ci-dessus est deécrite dans la
méthode expérimentale qui le nécessite. La masse et la concentration de ces produits ont été
calculées sur base de la masse molaire et de teneurs analytiques fournies par les fournisseurs.
L’eau distillée a été utilisée dans toutes les manipulations et dans la préparation des solutions

de concentration donnée.

I11.4. Méthodes expérimentales

La Figure 111.18 résume les différentes méthodes expérimentales suivies pour le
traitement des échantillons de coltan étudiés dans cette these. Elles sont décrites dans les
sections qui suivent.

Purification et

— Séparation du
Ta/Nb

Précipitation et
— . Grillage alcalin et lixiviation oxalique
lixiviation aqueuse

. Séparation
Coltan de Numbi—— Magnétique

Coltan de Lulingu .

| e — Fluoration et - i
! - Purification et

————————————— + lixiviation acide - - -
séparation du Ta/Nb

Figure I11. 18. Différentes méthodes expérimentales sur les échantillons étudiés.

111.4.1. Séparation magnétique du coltan et de la cassitérite
La separation magnétique visant a separer le coltan de la cassitérite a été realisée en
utilisant une pulpe de minerai de 25% en matieres solides. Le minerai broyé a un dgo de 75

um a été utilisé pour constituer la pulpe, et 1 kg de cette derniere a été utilisé pour la

séparation magnétique. Cette derniére a été realisée au moyen du séparateur magnétique a
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haute intensité Carpco CC WHIMS (Figure 111.19) réglé a une forte intensité magnétique de
850 mT®. Les solides des fractions issues de la séparation magnétique ont été récupérés par
filtration, étuvés a 65 °C pendant une nuit, et pesés. Le tantale, le niobium et 1’étain contenus
dans la fraction magnétique ont été ensuite analysés par ICP-AES pour établir le bilan

métallurgique.

Figure I11. 19. Photographie du séparateur magnétique haute intensité Carpco CC WHIMS.

111.4.2. Etude du grillage alcalin des échantillons de coltan et lixiviation aqueuse

111.4.2.1. Matériels et équipements

Les tests de grillage et de lixiviation aqueuse ayant été effectués a Bukavu et a Liege,
divers équipements et matériels ont été utilisés. Un creuset en céramique de 100 mL* et un
autre en nickel (D80 H80 mm) ont été utilisés respectivement a Liége et a Bukavu pour le
grillage. Le grillage a été effectué dans les fours a moufle, dont le four Bouvier (Liege) et le
four Carbolite Gero CWF 1100 (Bukavu). Le premier opere entre 25 et 1300 °C (x2°C), et le
second entre 30 et 1100 °C (x2°C). Les deux ont été programmés a une vitesse de chauffage
de 10 °C/min. La température du four a été contrdlée au moyen d'un régulateur PID et d’un

thermocouple inséré a l'intérieur du four.

Les réacteurs borosilicatés de 500 mL et 1000mL équipés chacun d'un agitateur en
téflon ont été utilisés pour la lixiviation aqueuse des produits de grillage. La filtration a été
réalisée au moyen d’une pompe a vide, en utilisant des papiers filtres Watman 589/2%°. La

Figure 111.20 illustre en images, quelques équipements et matériels utilisés.

13 Cette valeur correspond a la grande intensité magnétique de I’équipement utilisé.

14 La céramique utilisé a été de grande qualité. Le diamétre du creuset doit étre grand pour faciliter la
récupération du produit de grillage qui colmate aux parois. Notons aussi que les refroidissements répétitifs aprés
grillage cassaient parfois le creuset, lequel a été remplacé par un autre de mémes dimensions.

15 Un papier filtre de grand diamétre a été utilisé pour abréger le temps de filtration.
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fours a mo!xfﬂe Réacteurs en borosilicates
—

Figure I11. 20. Photographie de quelgues équipements et matériels : (a) utilisés a Liége (b)
utilisés a Bukavu.

111.4.2.2. Procédure expérimentale

Les procédures de grillage et de lixiviation aqueuse ont été adaptées a celles décrites
dans la littérature sur le grillage de minerais (Tathavadkar et al., 2001; Escudero-Castejon et
al., 2016; Parirenyatwa et al., 2016). Le grillage a été réalisé sur 10 g d'échantillon de
concentré de coltan placé dans le creuset. Une quantité donnée de KOH en poudre a été
ajoutée dans le creuset suivant un certain ratio massiqgue KOH/minerai. Le mélange
homogeéne a été ensuite introduit dans le four a moufle préalablement chauffé a la température
désirée, et le grillage a été fait pendant un temps donné. Une fois le temps requis atteint, le
produit de grillage a été refroidi a la température ambiante et préparé pour la lixiviation
aqueuse. Suite au caractere colmatant du produit de fusion aux parois du creuset, 50 mL d’eau
distillée ont été ajoutés dans le creuset, et I’ensemble reposé pendant au moins 40 minutes. Le
tout a été soigneusement récupéré et placé dans le réacteur agitateur pour la lixiviation
aqueuse. 350 mL ont ensuite été complétés pour atteindre un volume de 400 mL du mélange
réactionnel. La lixiviation a été faite pendant 1 h, sous une agitation de 500 rpm et a
température ambiante. A la fin de la lixiviation, le résidu et le lixiviat ont été séparés par

filtration. Le résidu a été lavé a 1’eau distillée, puis étuvé a 65 °C pendant 24 h. Deux
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techniques d’analyse des résidus, a savoir I’ICP-AES® et/ou le PIXE, ont été utilisées pour

calculer le rendement de lixiviation de la fagon suivante :
e M,
Rendement de lixiviation = (1 — ) x 100 (111.3),

ou M est la masse calculée du métal dans le résidu de lixiviation et, Mi la masse calculée du
métal dans le concentré magneétique avant le grillage. M; et M, ont été calculées en utilisant
séparément les résultats d’analyses chimiques, selon qu’il s’agit d’une mesure PIXE ou ICP-
AES. De toute évidence, les quantités de Ta et de Nb lixiviés correspondent bien aux

quantités de Ta et de Nb converties en composés solubles dans 1’eau.

Il convient de noter qu’une faible précipitation a été observée apres conservation des
lixiviats a plus de 48 h a la température ambiante. Nous avons essayé de les conserver dans le
réfrigérateur a 8°C, mais la précipitation a été observée apres plusieurs jours.

111.4.3. Etude de la fluoration et lixiviation acide

La procédure expérimentale a été réalisée en deux étapes qui sont la fluoration de
I'échantillon de coltan et la lixiviation a lI'acide sulfurique. Les tests de fluoration ont été
réalisés dans un récipient en téflon de 400 mL. Le montage expérimental illustré a la Figure
I11.21 a permis d'effectuer la fluoration sous agitation (a 300 rpm), et de condenser les gaz
(HF + NH3) sous forme de NH4F.

Figure Il1. 21. Schéma descriptif et photographie du montage de fluoration pour I'extraction
du Ta et du Nb (a) statif, (b) agitateur magnétique avec plaque chauffante, (c) récipient en
téflon, (d) condenseur a reflux, (e) entrée de I'eau de refroidissement, et (f) sortie de I'eau de
refroidissement).

16 Pour nombreux essais, seulement les filtrats et les solutions de lavage du gateau ont été analysés par ICP-AES,
apres s’étre rassuré que le bilan métallurgique boucle.
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Pour chaque test de fluoration, 5 g de coltan ont été mélangés au bifluorure
d’ammonium suivant un ratio massique donné. Le mélange a été introduit dans le récipient en
téflon préalablement chauffé a la température desirée. En méme temps, le réacteur a été ferme
par un couvercle en téflon couplé a un condenseur en PP (transparent) dans lequel circulait de
I'eau de refroidissement. L'agitation magnétique a ensuite été démarrée et la fluoration a été
réalisée pendant une durée déterminée. Une fois le temps atteint, le produit de fluoration a été
refroidi a la température ambiante, puis lixivié avec 200 mL d’une solution d'acide sulfurique
1M. L'étape de lixiviation a été réalisée a température ambiante, sous une agitation de 600
tr/min, et pendant 30 min. 1l est a noter que les conditions de lixiviation par le H2SO4 ont été
gardées constantes pour tous nos tests, puisque I'étude se concentre uniquement sur la
fluoration comme étape de prétraitement. A I’issue de la lixiviation, le résidu et le lixiviat ont
été séparés par filtration. Le résidu a été soigneusement lavé a I'eau distillée, étuvé a 65 °C
pendant une nuit et finalement pesé. Il a ensuite été analysé par PIXE pour calculer les

rendements de dissolution et de lixiviation de la fagon suivante :

Rendement de dissolution du coltan = (1 — %) x 100 (111.4)
Rendement de lixiviation du Ta,ou Nb = (1 — l\l\:[[r_—sf) x 100 (1n.5),

ou Mi; est la masse du coltan avant la fluoration, My est la masse du résidu insoluble, C;j est la
concentration initiale (%) du métal (Nb ou Ta) dans le minerai avant la fluoration, et C; est la
concentration (%) du métal dans le résidu.

Il convient de noter que, bien que les essais de fluoration aient été effectués sous
agitation, I'effet de la vitesse d'agitation n'a pas été étudié car la réaction se produit dans un
milieu de sel fondu et le produit de fluoration a tendance a former une phase amorphe.
Néanmoins, l'agitation favorise le contact entre le minerai et le bifluorure d’ammonium, ce
qui améliore la cinétique globale de la réaction.

111.4.4. Traitement des lixiviats alcalins
111.4.4.1. Précipitation du Ta et du Nb a partir des lixiviats alcalins

Le lixiviat alcalin utilisé pour la précipitation du Ta et du Nb est un mélange des
lixiviats générés a Liege durant les tests de grillage potassique et lixiviation aqueuse du coltan
de Lulingu aux conditions optimales retenues. Sa composition chimique moyenne!’ (ICP-
AES) est de: 2,08 g/L Ta; 7,97 g/L Nb; 0,35 g/L Si; 0,11 g/L Mn ; et 0,44 g/L Fe, avec un
pH supérieur ou égal a 14.

17 En lieu et place de 8,8 g/L Nb et 1,97 g/L Ta attendus, si nous tenons compte des résultats de grillage et
lixiviation alcaline obtenus a Bukavu ; et des résultats d’analyse ICP-AES de 1’échantillon brut. La perte est due
a la précipitation du Nb pendant la conservation des lixiviats.
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Ce pH ne permet pas d’extraire le Ta et le Nb en utilisant un extractant ou une résine
échangeuse d’ions. C’est ainsi, que nous nous sommes proposés de produire un précipité de
Ta-Nb a utiliser comme matiere premiére pour la lixiviation oxalique. La procédure a consisté
a ajouter une suspension d'hydroxyde de calcium (20%, g/v) a 400 mL du lixiviat, suivant un
ratio molaire Ca/(Ta + Nb) donné. Le mélange a été agité (500 rpm) pendant 30 min a la
température ambiante, puis laissé reposer pendant 10 min pour décanter et filtrer le précipiteé.
Ce dernier a été seche a I'étuve pendant une nuit et stocké pour la lixiviation oxalique, tandis
que le filtrat a été pesé et analysé par ICP- AES pour calculer le rendement de précipitation

comme suit :

MpXCh

Rendement de précipitation = (1 — ——=
M,y xCq

) x 100 (111.6),

ou My est la masse du filtrat aprés précipitation (g), Ma est la masse du lixiviat alcalin avant
précipitation (g), Cp est la concentration (%) du métal dans le filtrat aprés précipitation (g), Co
est la concentration (%) du métal dans le filtrat aprés précipitation (g), et Ca est la

concentration (%) du métal dans le lixiviat alcalin avant précipitation.

111.4.4.2. Lixiviation oxalique des précipités de Ta - Nb

La lixiviation oxalique des précipités a été réalisée dans le réacteur en borosilicate
(250 mL) muni d'un agitateur en téflon, et équipe d'un condenseur a reflux pour éviter les
pertes par volatilisation. Le réacteur a été chauffé par un bain-marie contr6lé avec une
précision de 1 °C. Le volume du milieu a été maintenu a 200 mL. Chaque essai a consisté a
lixivier une certaine quantité de précipité suivant un ratio solide-liquide donné. La vitesse
d'agitation et le temps de lixiviation ont été maintenus constants a 400 rpm et 60 min. A
I’issue de la lixiviation, le résidu et le lixiviat ont été séparés par filtration. Le résidu a été lavé
avec de l'eau distillée, séché a I'étuve pendant une nuit, puis digéré dans un mélange d'eau
régale et de HF avant d'étre analysé par ICP-AES. Les récupérations des métaux ont été
calculées comme suit :

M, XT;
MiXTi

Rendement de lixiviation = (1 — ) X 100 (1n.7)

ou M; est la masse du précipité avant lixiviation (g), M est la masse du résidu apres
lixiviation oxalique (@), Tr est la teneur en métal (%) dans le résidu, et T; est la teneur en

métal (%) dans le précipité.
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111.4.5. Etude de la purification et séparation du Ta et du Nb par extraction par solvant
Les extractants dont le MIBK, ’OCL et I’ Aliquat® 336 ont été utilisés pour extraire le

Ta et le Nb a partir des lixiviats oxalique et bifluorure d’ammonium. La phase organique a
base de I’Aliquat® 336 a été constituée en le diluant dans le kérosene ou le toluéne. La
dilution a été effectuée sous une agitation de 400 rpm et pendant 20 minutes pour se rassurer
de sa dissolution compléte. Le modificateur de phase (isodécanol ou 2-octanol) a été ajouté au
mélange & une proportion de 3% (v/v) pour prévenir la formation de la troisieme phase
susceptible de se former et pour faciliter la séparation des phases apres 1’équilibre.

La procédure d’extraction par solvant a consisté a mettre en contact les volumes
souhaités des phases aqueuses et organiques dans un bécher de 250 mL*8, Des pipettes de 25
(ou 20) mL ont été utilisés pour le prélevement des phases aqueuse (A) et organique (O). Pour
chaque test, le volume de la phase aqueuse a été maintenu a 25 (20) mL. Les deux phases ont
été mises en contact pendant un temps donné (2-15 minutes) sous une agitation de 500 rpm,
en utilisant un agitateur magnétique. A I’issue de 1’équilibre, les deux phases ont été laissées
décanter, et séparées ensuite au moyen d’une ampoule a décanter. Les concentrations des
métaux dans le raffinat'® ont été déterminées par ICP-AES, et celles dans la phase organique

chargée ont été calculées au moyen du bilan matiere illustré a la Figure 111.22.

(M5
Vo
\
.. Va
May Extraction par solvant
V’ol
(M5

Figure . 22. Schéma type de bilan matiere pour [’extraction par solvant, et photographies
de différentes fractions générées lors de l’extraction a partir des milieux oxaliques.

18 Dans le cas de purification des lixiviats de bifluorure d’ammonium, le matériel a été en PP et en téflon.
19 En métallurgie, le raffinat désigne la phase aqueuse issue de I’extraction par solvant et appauvri en métal
désiré.
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Va et Vo sont les volumes respectifs de la phase aqueuse (A) et de la phase organique
(O) en mL. Les variations de Va et Vo liées au transfert d’acide et d’eau dans 1’organique, ou
a la solubilité de I’extractant dans la phase aqueuse durant le processus d’extraction est
négligeable. Ceci impligque de considérer que Va=V’a et Vo=V’o. [M]4, et [M]h}, sont
respectivement la concentration initiale (mg/L) du métal M dans la phase aqueuse et dans la

phase organique avant extraction. Idéalement, la concentration [M]i(,“rg est égale a 0 avant
extraction. [M]5q et [M]g;,; sont respectivement les concentrations a I’équilibre du métal M

dans la phase aqueuse et dans la phase organique.

eq

La concentration du métal M dans la phase organique a 1’équilibre, noté [M],, a
ainsi été calculée par :
V .
[Mlorg = 72 (I3 — Mlgg (111.8)

Les performances d’extraction par solvant ont été appréciées par la détermination du :

(i)  Coefficient de distribution ou de partage (D) qui représente le rapport entre la
concentration du métal M dans la phase organique et celle du métal M dans la
phase aqueuse a 1’équilibre :

e
D= % (111.9)

(i)  Facteur de séparation (FS). En présence d’un autre métal (M’), le facteur de
séparation (FS) permet d’estimer la sélectivité de 1’extractant vis-a-vis du métal
d’intérét (M). Il est exprimé par :

FSw/mr = =2 (111.10)

Dwmy
(ili) Rendement d’extraction. Pour des raisons pratiques, telles que dans les applications
industrielles, il est préférable d’utiliser cette formule, parfois appelé facteur de
séparation (Rydberg et al., 2004):

_(100xD)
- \Y
(D+75)

E (11.11)
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Chapitre IV :
Résultats et discussions

La premiere section de ce chapitre présente et discute les résultats des aspects
thermodynamiques et cinétiques qui gouvernent le grillage potassique du coltan de Numbi.
Bien entendu, le coltan de Numbi a été préalablement soumis a la séparation magnétique afin
d’éliminer une grande partie de la cassitérite. La deuxiéme section reprend les résultats de
I’étude menée sur 1’optimisation des parameétres de grillage potassique du coltan de Lulingu.
La troisieme et quatriéme sections reprennent respectivement les résultats de lixiviation acide

du Ta et du Nb apres fluoration des échantillons de Lulingu et de Numbi.

IV. 1. Aspects thermodynamiques et cinétiques de I’extraction alcaline du Ta et
du Nb du coltan de Numbi

Cette section est basée sur le contenu adapté de I’article: « Extraction of Nb and Ta
from a coltan ore from South Kivu in the DRC by alkaline roasting — thermodynamic and
Kinetic aspects ». Shikika, A.; Muvundja, M.; Mugumaoderha, M.C.; Gaydardzhiev, St.
Minerals Engineering 163 (2021) 106751. L’article est retranscrit sans la partie expérimentale

pour éviter les redondances.

1V.1.1. Introduction

Les procédés de lixiviation de Ta et de Nb a partir de leurs matieres premieres ont été
largement présentés le chapitre 11. Parmi des lixiviats courants, I’acide fluorhydrique est le
plus approprié pour I’extraction de ces deux métaux. Cependant, les mesures securitaires
qu’impose I’utilisation de I’HF, et ce, a échelle industrielle ou de laboratoire, conduisent au

développement des procédés visant a 1’exclure définitivement.

Au cours des dernieres décennies, la voie alcaline a attiré une attention raisonnable
dans le traitement des minerais a faible teneur. Le grillage alcalin suivi de la lixiviation a I’eau
est la voie alcaline la plus avantageuse (Wang et al., 2009; Yang et al., 2013). Comme nous
I’avions mentionné dans le chapitre II, le KOH est genéralement utilisé comme agent alcalin
si la finalité est d’obtenir des composés trés solubles dans 1’eau. Des ratios KOH/minerai de
2/1-3/1 ont été suggérés pour dissoudre plus de 85 % de Ta et Nb (Wang et al., 2009; Maina,
2014; Hazek et al., 2019). Wang et al. (2010) ont indiqué que I'un des paramétres clés pour la
formation de composés solubles dans I'eau est le ratio massique KOH-minerai. Cependant, ces

considérations ne sont pas suffisantes pour expliquer les mécanismes qui gouvernent le
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grillage alcalin du coltan. En outre, le grillage alcalin du coltan suivi de la lixiviation & l'eau
est un procédé en développement qui nécessite des études fondamentales et approfondies sur
des minerais de différentes origines. Dans ce contexte, étudier la cinétique et la
thermodynamique du grillage alcalin du coltan de Numbi et la maniére dont les composeés

solubles dans I'eau sont formés est nécessaire pour le déploiement industriel du procédé.

Dans cette étude, les différences de propriétés de solubilité entre les composés de Ta et
Nb issus du grillage sont utilisées pour expliquer les différents rendements de lixiviation de
Ta et Nb. Pendant le grillage, la réaction KOH-particule minérale peut étre considérée comme
une réaction solide-fluide a laquelle un modele de cceur rétrécissant peut étre appliqué. Les
aspects thermodynamiques du grillage alcalin du coltan sont également discutés afin de
déterminer les réactions chimiques thermodynamiquement possibles et pouvant géner le
processus. Les analyses MEB et DRX sont utilisés pour justifier les phases en présence, et

supporter nos conclusions.

1V.1.2. Résultats et discussions

IV.1.2.1. Séparation magnétique

Le Tableau IV.1 donne le bilan métallurgique de la séparation magnétique réalisée a

haute intensité magnétique (850 mT).

Tableau IV. 1. Bilan métallurgique de séparation du coltan et la cassiterite.

Fractions Récupération, % Ta (%) Nb (%) Sn (%)
Magnétique 37,6 18,86 8,50 10,02
Non magnétique 62,4 4,05 1,37 43,56
Alimentation 100 9,62 4,05 30,95

Les résultats présentés dans le Tableau IV.1 montrent qu'environ 88 % d’étain
contenus dans la cassitérite ont pu étre séparés du coltan, ce qui a conduit aux rendements de
récupération de Ta et de Nb respectifs de 73,7 % et 78,9 %. En conséquence, environ 26 % du
Ta et 21 % du Nb sont entrainés dans la fraction non magnétique. Ces proportions, comme le
montrent les images MEB et les spectres EDS de la Figure 1V.1, correspondent bien a celles
de Ta et Nb présents principalement dans le microlite et en faible proportion dans la
wodginite. Il est évident que le microlite ne contient pas de fer qui pourrait lui conférer des

propriétés paramagnétiques. La présence de wodginite dans la fraction non magnétique
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pourrait étre due a la tres faible susceptibilité magnétique de certaines particules de minerai

dans lesquelles I'étain domine largement la matrice minérale.

11238
MAD: TEX  HV: 21KV WD: 5 mm

1234 W P I | e
MAG: 8767x HV: 21KV WD: &5 mm ¢ T 1
4

3 0

Figure IV. 1. Images MEB (a gauche) et spectres EDS correspondants (a droite) de minéraux
contenant le Ta et le Nb entrainés dans la fraction magnétique.

1V.1.2.2. Considérations thermodynamiques du grillage potassique

Les minerais de coltan sont généralement accompagnés des impuretés telles que le Fe,
Mn, Sn, Si, Al, Ti, etc. sous forme d'oxydes. Pendant le grillage, diverses réactions chimiques

qui peuvent avoir lieu sont listées ci-dessous :

4FeO(s) + 0, g) — 2Fe,05 g (IV.1)
Fe,03 () + 2KOH5) = 2KFeO, () + H,0(g) (IV.2)
2MnO(5) + 0, (g) = 2MnO, ) (IV.3)
MnO, ) + 2KOH ) = K,MnO5 ) + H,0 (IV.4)
TiO, (5) + 2KOH ) = K, TiO3 () + H,0g (IV.5)
Al 05 () + 2KOH(5) = 2KAIO, () + H,0 (IV.6)
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410, (5) + 2KOH5) = K,Si,00 5+ H0(g) (IV.7)
Si0; () + 2KOH ) = K;Si03 () + H,0(g) (IV.8)
SN0, (s) + 2KOH ) = K,Sn03 ) + H,04 (IV.9)
Ta,0s () + 2KOH 5, = 2KTa0j3 ) + H,0(g (IV.10)
Nb, 05 () + 2KOH(g) = 2KNbO3 5, + H,0(g) (IV.11)

Afin de décrypter et de comprendre théoriquement les réactions mises en jeu pendant
le grillage alcalin, une étude thermodynamique sur la spontanéité de ces réactions a été
réalisée. La variation d'énergie libre de Gibbs de chaque réaction a été calculée a l'aide du
logiciel HSC Chemistry 7.0 (Roine, 2009) dans I’intervalle de température compris entre 400-
550 °C. Les valeurs calculées sont représentées en fonction de la température a la Figure 1V.2.
Il est & noter que la variation de 1’énergie libre de Gibbs standard pour les réactions (1V.4) et

(IV.9) n'a pas été représentée car ces valeurs ne figurent pas dans la base de données.
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Figure IV. 2. Variation de I'énergie libre de Gibbs en fonction de la température des quelques
réactions susceptibles d’avoir lieu pendant le grillage alcalin.

Les résultats de la Figure 1V.2 indiquent que toutes les réactions chimiques sont

thermodynamiquement possibles dans I’intervalle de température considéré. Ceci conduira
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sans doute a une surconsommation de KOH pendant le grillage, réduisant ainsi sa
disponibilité pour la conversion du Ta et du Nb en composeés solubles.

Le grillage alcalin du coltan dans une atmosphére oxydante conduit & une oxydation
du Fe*2 (FeO) en Fe*3 (Fe,0s). Le Fe,03 formé, réagit avec le KOH suivant la réaction (1V.2)
pour former des ferrites de potassium (KFeO.). Tathavadkar et al. (2003) ont indiqué que le
point de fusion élevé de l'aluminate de sodium (NaAlO-) et de la ferrite de sodium (NaFeO2)
pendant le grillage alcalin induit des changements dans les propriétés chimiques et physiques
de la phase liquide. Le potassium et le sodium, étant des métaux alcalins au comportement
similaire, ces observations sont aussi valables pendant le grillage potassique du coltan. En
outre, les composés de silicate de potassium diminuent l'activité des ions de métaux alcalins
(Na*, K) et augmentent la viscosité de la phase liquide (Escudero-Castejon et al., 2016;
Tathavadkar et al., 2003), ce qui tend a inhiber les réactions conduisant a la formation des

composés désirés de Ta et de Nb.

Les variations des énergies libres de Gibbs des réactions secondaires (IV.10) et
(IV.11) conduisant a la formation des composés indésirables de Ta et Nb peuvent étre
observées a la Figure 1V.2d. Elles sont favorables dans I’intervalle de température considére.
Cependant, elles deviennent moins spontanées avec l'augmentation de la température. Par
conséquent, l'augmentation de la température de grillage serait bénéfique afin d'éviter leurs

formations.

1V.1.2.3. Grillage potassique et lixiviation agueuse

La phase porteuse de Ta et Nb attendue pendant le grillage alcalin est de type
Ks(Ta,Nb)O4 (Wang et al., 2009, 2010). En effet, I'oxydation du Fe*? en Fe* et celle du Mn*?
en Mn™ crée des vacances dans les sites cationiques de la structure cristalline du coltan.
S’ensuit une diffusion de I'ion K* dans les sites libres, suite aux conditions favorables de
température. Ce qui conduit a la formation d'une solution solide du type Ks(Ta,Nb)Os
impliquant des ions Ta(V) et Nb(V). Cependant, 1’identification de cette phase par DRX n’a
pas eté aisée a cause de son caractéere complétement amorphe et de sa dissémination avec
d’autres ¢léments. De méme, 1’identification des phases du produit de grillage par DRX a été

pratiqguement difficile.
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a) Effet du ratio massique KOH/minerai

L'effet du ratio massique KOH/minerai a été étudié en utilisant cinq ratios différents :
0,8/1, 1/1, 2/1, 3/1, 4/1. Ces ratios ont été choisis sur base des considérations
thermodynamiques présentées dans la section 1V.1.2.2. L'hydroxyde de potassium peut étre
consommeé par la cassitérite, I'alumine, la silice, et les autres oxydes d’impuretés métalliques.
En tenant compte de ces impuretés contenues dans le minerai, il devient nécessaire
d'augmenter la quantité de KOH ajoutée au-dela de la quantité steechiométrique. En outre, le

ratio massique élevé en KOH est requis pour la fluidification du milieu réactionnel.

La Figure 1V.3 donne les résultats de I'effet du ratio massique KOH/minerai sur les

récupérations de Ta et Nb.
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Figure IV. 3. Effet du ratio KOH/minerai sur la récupération du Ta et du Nb (température de
grillage : 550 °C, granulométrie : dgo = 75 pum).

Il peut étre vu a la Figure V.3, que l'augmentation du ratio KOH/minerai entraine une
augmentation des récupérations de Ta et Nb. Le ratio massique KOH/minerai élevé rend le
mélange réactionnel moins visqueux, ce qui favorise une grande conversion du Ta et du Nb en
des composés solubles dans 1’eau. En outre, un ratio massique élevé augmente la disponibilité
de la potasse pour la réaction de grillage souhaitée, compensant ainsi la présence de minéraux
de gangue. Le ratio massique devrait donc étre optimisé pour garantir une récupération élevee
du Ta et du Nb pendant le grillage alcalin. Cependant, les récupérations de Ta et de Nb
n‘augmentent pas de maniére significative lorsque le ratio massique KOH/minerai passe de
3/1 a 4/1. De plus, une augmentation supplémentaire du rapport massique KOH/minerai doit
étre évitée pour des raisons de codt et de viscosité qui compliquent la séparation solide-
liquide. Par conséquent, l'effet de la granulométrie et de la température sur le grillage du

coltan a été étudié a un ratio KOH/minerai de 3/1.
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b) Effet de la granulométrie

La granulométrie est un paramétre important dans la détermination du mécanisme qui
gouverne un processus chimique. Pour étudier son effet, le concentré magnétique riche en
coltan a été tamise a sec et classé en trois fractions granulométriques comme suit : -150 + 105
pm, -105 + 75 pum, -75 + 45 pm. Ces fractions ont été utilisées pour étudier I'effet de la taille
des particules sur la récupération du Ta et du Nb. Les teneurs PIXE et ICP-AES de Ta et de
Nb dans chaque fraction sont données dans le Tableau 1V.2.

Tableau IV. 2. Teneurs de Ta et Nb dans différentes fractions granulométriques étudiées.

Eractions Analyse ICP-AES Analyse PIXE
Ta Nb Ta Nb
-150 + 105 pm 16,93 6,82 15,71 7,12
-105 + 75 um 17,77 8,14 19,21 9,06
-75 + 45 pm 20,23 11,29 21,76 10,96

L'effet de la granulométrie sur le grillage alcalin a été étudié a la température de 550
°C et un ratio massiqgue KOH/minerai de 3/1. Les résultats de cette étude sont donnés a la
Figure IV 4.
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Figure IV. 4. Effet de la granulométrie sur la récupération du Nb (a) et du Ta (b).

Il peut étre vu sur la Figure 1V.4 que les récupérations de Ta et de Nb augmentent avec
la diminution de la taille des particules de coltan. Ceci peut étre expliqué par le fait que les
fines particules minérales de coltan ont une grande surface specifique, et donc une grande
réactivité vis-a-vis du KOH. A seulement 10 minutes de grillage du minerai dont la
granulométrie est comprise entre 75 et 45 pm, environ 72 % du Nb et 66 % du Ta sont liXiviés
par l'eau. Au-dela de ce temps, les courbes de récupération du Ta et du Nb atteignent un
plateau, ce qui peut étre expliqué par le fait que le mélange devient plus visqueux en raison de
I’évaporation presque compléte d'eau. Cette évaporation affecte négativement les réactions de

conversion de Ta et de Nb en des composes solubles dans 1’eau.
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c) Effet de la température

L'effet de la température de grillage sur les récupérations de Ta et Nb a été étudié dans
I’intervalle de 400-550 °C. Les autres conditions ont été maintenues inchangées : la
granulométrie du minerai de -75 + 45 um et le ratio massique KOH/minerai de 3/1. Les

résultats de cette étude sont présentés a la Figure IV.5.
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Figure IV. 5. Effet de la température de grillage sur la récupération du Nb (a) et du Ta (b)
apreés lixiviation a I'eau.

Les résultats présentés a la Figure IV.5 indiquent que la température joue un réle
important sur la cinétique de grillage potassique du coltan. Une augmentation de la
température de 400 a 550 °C accéléere la transformation du Ta et du Nb en composés
hydrosolubles, ce qui augmente leur récupération au cours de I'étape de lixiviation aqueuse.
Pour une période de réaction de 10 min, environ 72 % du Nb et 66 % du Ta ont été lixiviés
lorsque le grillage est effectué a 550 °C, tandis que maximum 25,7% et 18,3% I’ont été a une
temperature de grillage de 400 °C. Ces résultats permettent de mettre en évidence 1’effet
prononcé de la température sur le grillage potassique du coltan. Ainsi, pour lixivier plus de 80
% de Ta et de Nb, le temps de grillage opéré a 400-450°C doit suffisamment étre prolongé au-

dela d’une heure.

Il est important de noter que, bien qu'ayant des propriétés similaires, les deux métaux
étudiés présentent des comportements différents pendant le grillage alcalin. La récupération
du Nb est toujours plus éleveée que celle du Ta et ceci a été observé pendant toutes les
expériences. Une explication plausible de ce phénomeéne renvoie a la section 1V.1.2.2, ou les
prévisions thermodynamiques ont suggéré que des réactions indésirables conduisant aux
composés insolubles dans I'eau sont beaucoup plus prononcées dans le cas du Ta que dans
celui du Nb.
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e) Etude cinétique : applications du modéle de ceeur rétrécissant aux données générées
Modeles cinétigues

Plusieurs modeéles décrivant des réactions solide-fluide ont été proposés pour éetudier
les mécanismes qui controlent la vitesse réactionnelle en métallurgie. Ces modeéles sont
largement discutés dans la littérature (Levenspiel, 1999; Liddell, 2005; Faraji et al., 2020), et
leur application s'est avérée utile dans des études antérieures réalisées sur le grillage des
minerais (Tathavadkar et al., 2001; Antony et al., 2006; Liu et al., 2017). En supposant que
les particules minérales de coltan ont des formes sphériques, trois modeéles (basés sur la
théorie du noyau rétrécissant) ont été testés et comparés pour identifier I'étape de contréle de
la vitesse de grillage. Leurs équations descriptives sont les suivantes :

1 KkemgC
1-(1-w)3 = % = k.t (1IV.12)
2 2 2mgDC
1-Za—(1-ws= ?SargA = kqt (IV.13)
(1-(1—-a)/?)? =Kkt (1V.14),

ou a est la fraction lixiviée du métal (Ta ou Nb), ko est la constante de réaction, ms est la
masse moléculaire du minerai grillé (kg.moll), Ca est la concentration en hydroxyde de
potassium (mol. m®), D est le coefficient de diffusion, a est le coefficient stoechiométrique, ro
est le rayon initial de la particule de minerai (m), t est le temps de réaction (minutes), ps est la
densité de la particule de minerai (kg.m™) et ke, kq et kj sont respectivement les constantes de
vitesse apparentes pour les équations 1V.12, 1V.13 et IV.14. L'équation 1V.12 (équation de
Spencer et Topley) représente un processus contrélé chimiquement, tandis que I'équation
IV.13 (équation de Ginstling et Brounshtein) représente un processus controlé par la diffusion
externe. L'équation V.14 (équation de Jander) représente aussi la diffusion, mais dans ce
modele, la diffusion se produit entre deux surfaces des solides en contact qui créent une

couche de produit entre elles.

Dans l'application des modeles cinétiques, seules les données pour lesquelles la
cinétique est jugée suffisamment rapide sont prises en compte. Le Tableau IV.3 compare les
coefficients de corrélation et les constantes de vitesse de réaction apparentes pour chaque
modeéle examing, et ce pour les 3 fractions granulométriques. Les constantes de vitesse

correspondent aux pentes de droites d’ajustement des données suivant les trois modéles testés.
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Tableau IV. 3. Constantes de vitesse apparentes et coefficients de corrélation des modéles
pour les trois fractions granulométriques étudiées.

o ,
Elément gran?:ﬁnr?eme 1-(1-a)  (-(1-o? 1-ia-(-ap
ke (min™) R? kj (mint) RZ  kq(min?) R?

(-75+45) 0,0367 0,9988 0,0120 0,8842  0,0092  0,9087

Nb (-105+75) 0,0202 0,9560 0,0066 0,9486 0,0051 0,9512
(-150+105) 0,0154 0,9862 0,0038 0,9376  0,0032  0,9538

(-75+45) 0,0281 0,9905 0,0071 0,8854 0,0058 0,9020

Ta (-105+75) 0,0158 0,9725 0,0040 0,9490 0,0033 0,9601
(-150+105) 0,0124 0,9642 0,0026 0,9203 0,0022  0,9273

Du Tableau 1V.3, on peut clairement déduire que le modéle décrit par I'équation

(IV.12) est le plus approprié dans le cas du grillage du coltan de Numbi. En outre, la Figure
IV.6 indique que les données cinétiques de grillage potassique couplé a la lixiviation a 1’eau

corrélent bien pour modeéle sélectionné (R? >0,95). Ce qui signifie que le grillage potassique

du coltan de Numbi est gouverné par la réaction chimique, mais est limité par la diffusion.
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0.4+ 0.3
g @
2 0.37 \Hfg
j I & 0.24 i
~ 0.2 7
- : —e—  _150+105 um(R?=0.9642)
—e—  _150+105 pm (R?=0.9862) 0.11 e 105475 um(R=0.9725)
0.14 —=—  _105+75 um(R?=0.9560) ,
——  .75+45 ym (R?=0.9988) "1 A -75+45 um(R=0.9905)
OO T T T T T T T 00 I 1 ' 1 ' 1
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Roasting time (minutes)

Roasting time (minutes)

Figure IV. 6. Tracé de 1-(1 - &)**® en fonction du temps de grillage pour les trois fractions
granulométriques, Nb (a), Ta (b).

En général, la constante de vitesse d'un processus contrdlé chimiquement est
inversement proportionnelle au rayon initial de la particule de minerai, tandis que pour celui
contr6lé par la diffusion, elle est inversement proportionnelle au carré du rayon initial de la
particule (Zhou et al., 2005b; Yang et al., 2013; Faraji et al., 2020). En se basant sur les
constantes de vitesse apparentes correspondant aux pentes des droites de régression

présentées a la Figure 1V.6, on peut déduire la Figure IV.7. Elle montre que la constante de
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vitesse apparente est en étroite corrélation avec l'inverse du rayon initial®® des particules. Ce
fait réaffirme que le grillage potassique du minerai de coltan étudié est contrdlé par une

réaction chimique.

0.04
kr:=1.60(r¢™") .
0.03- ko:2-07(r0_l)
[ ]
FI'C
'€ 0.02
=
0.01-
- Ta, R?=0.9851
-~ Nb, R?=0.9805
0.00

I I I
0000 0005 0010 0015  0.020
L/ro(um )

Figure IV. 7. Trace de la constante de vitesse apparente (k) en fonction de 1/ro pour le Ta et
Nb.

Energie d’activation apparente

La dépendance d’un processus chimique vis-a-vis de la température est souvent
utilisée pour estimer son énergie d'activation apparente. En général, I'effet de la température
est plus prononcé dans le cas ou le processus est contr6lé par une réaction chimique que
lorsqu'il est régi par la diffusion de réactifs. Comme on peut le voir sur la Figure 1V.8, la
cinétique est plus rapide pendant les 10 premieres minutes a la température de 550 °C, et

ralentit lorsque la température est maintenue a 400 °C.
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Figure IV. 8. Tracé de 1-(1 - a)*® en fonction du temps de grillage a différentes températures
(taille des particules : -75 + 45 um, ratio massique KOH/ore : 3/1).

20 Nous avons considéré que le rayon initial des particules correspond a la moyenne des bornes inférieure et
supérieure de la tranche granulométrique. D’autres études utilisent la tranche inférieure pour une bonne linéarité.
Dans I’article, la courbe de tendance a été & 80% de confiance, en incluant le point zéro. Dans les trois cas, les

coefficients sont acceptables.
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Pour un processus contrélé par une réaction chimique et dépendant de la température,
I'énergie d'activation peut facilement étre déduite de I'équation d’Arrhenius suivante :

ky = Aexp(——) (IV.16),

ou A est le facteur pré-exponentiel, E, est I'énergie d'activation apparente (kJ.mol?), R est la
constante universelle des gaz parfaits (8,314 kJ.mol. K%, et T est la température (K). La

transformation mathématique de I'équation 1V.16 donne I’équation IV.17.
Ink = InA — 2 (IV.17)
nk=1In = T) 7).

Les constantes de vitesse apparentes (kc) pour les températures étudiées ont été estimées a
partir des pentes des droites de régression illustrées a la Figure IV.8. La relation entre le
logarithme de ces constantes de vitesse apparentes et I'inverse de la température est présentée

a la Figure 1V.9.

—e— Nb (R%=0.9521)
—= Ta (R?=0.9647)
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-4.54

-5.0—- Nb: Ink=-4.9218/T+2.6498
JTa: Ink=-5.5452/T+3.2433
55 —
12 13 L 14 15
710K™

Figure IV. 9. Tracé de In(k) en fonction de I'inverse de la température.

L'énergie d'activation peut étre calculée comme étant de 40,9 et 46,1 kJ.mol™* pour Nb
et Ta, respectivement. La valeur de I'énergie d'activation apparente peut également étre
utilisée pour prédire le mécanisme qui controle la vitesse de la réaction. Pour un processus
contr6lé par la diffusion, I'énergie d'activation est généralement inférieure a 40 kJ.mol™ et se
situe souvent autour de 21 kJ.mol?, mais est supérieure a 40 kJ.mol* pour un processus
contr6lé par une réaction chimique (Levenspiel, 1999; Faraji et al., 2020). Cependant, il a eté
démontré préecédemment que I'énergie d'activation ne permet pas de prédire précisément
I'étape de contrdle de la vitesse. Dans notre étude, les énergies d'activation calculées pour le
Nb (40,9 k.mol™?) et le Ta (46,1 kJ.mol?) confirment que le processus de grillage du coltan
est contrdlé par une réaction chimique. L'étape de controle de la vitesse de conversion du Nb
confirme les résultats rapportés par Yang et al. (2013) sur le grillage sodique du minerai de
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Ta-Nb, mais la valeur de I'énergie d'activation obtenue dans notre cas est inférieure a celle
rapportée par les mémes auteurs. Cette différence pourrait étre due aux variations de la
minéralogie des minerais testés et aux conditions opérationnelles envisagées, en particulier la

granulométrie, le type d'agent alcalin et son rapport d'addition au minerai.

f. Caracteérisation des residus de lixiviation aqueuse

Le résidu de lixiviation aqueuse a été soumis a une caractérisation DRX et MEB-EDS
afin d'identifier les phases porteuses de Ta et Nb restantes. Cependant, le fait que les résidus
étaient presque amorphes a causé quelques difficultés lors de la quantification par DRX des
phases porteuses de Ta-Nb contenus dans les résidus. Néanmoins, les pics correspondant aux
phases de KTaOz et KNbOs (PDF 38-1470 & PDF 32-0822) ont été identifiés sur les
diffractogrammes de la Figure 1V.10. Ces deux composes sont connus d’étre insolubles dans
l'eau et ont été identifiés dans les études antérieures sur le grillage alcalin du Ta et du Nb
(Wang et al., 2009, 2010; Berhe et al., 2018).
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Figure IV. 10. Diffractogrammes XRD du résidu de lixiviation aqueuse : 10 min de grillage
(@), 1 h de grillage (b) (ratio massique KOH/ore : 3/1, température de grillage : 550 °C).

La Figure V.11 illustre 1’aspect morphologique caractéristique du résidu obtenu apres
grillage potassique et lixiviation a I'eau, ainsi que la composition élémentaire des certaines
zones capturées. De la Figure 1V.11, il peut étre observé deux phases principales dans le
résidu de lixiviation : une phase contenant du coltan ayant partiellement réagi et une solution
solide complexe résultant du grillage. 1l peut étre vu que la surface des particules de minerai a
été enrobée par I'nydroxyde de potassium fondu et qu'une surface poreuse a émergé pendant le
grillage. La cartographie EDX indique que certains métaux contenus dans I’échantillon de
départ ont formé une solution solide qui est réfractaire a la lixiviation aqueuse. Ces

observations sont en accord avec celles rapportées dans des études précédentes (Escudero-
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Castejon et al., 2016; Parirenyatwa et al., 2016) et réalisées sur le grillage alcalin d'un minerai

contenant des impuretés telles que la silice, I'alumine et les oxydes de fer.

11227

MAG: 4147x HV: 21KV WD: 8.5 mm

Figure IV. 11. Images MEB du résidu de lixiviation avec cartographie EDS pour le Nb, le Ta
et les autres métaux présents dans [’échantillon.

1VV.1.3. Conclusion

Les aspects thermodynamiques et cinétiques qui gouvernent le processus de grillage
du coltan de Numbi ont été décrit dans cette partie. Les paramétres de grillage pour la

conversion du Ta et du Nb en des composeés solubles ont été étudiés.

Afin de réduire la consommation du KOH pendant le grillage, une étape de
prétraitement basée sur la séparation magnétique a haute intensité a été réalisée. Cette
derniere s’est focalisée sur les propriétés magnétiques des minéraux dont la cassiterite et le
coltan pour pouvoir les separer. Il a été observé qu’environ 88% de la cassitérite pouvaient
étre éliminés du minerai, et un concentré de coltan titrant environ de 19% de Ta et 8,5% de

Nb peut étre obtenu.

Les essais de grillage ont montré que les paramétres opérationnels tels que le ratio
massique KOH-minerai, la taille des particules et la température influencent la formation de
composes hydrosolubles de type KsTaO4 et KsNbO4. Une tranche granulométrique de -75 +

45 um, un ratio massique de 3/1, une température de grillage de 550°C, et un temps de

101



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

grillage d’une heure ont été nécessaires pour garantir des rendements de lixiviation d’environ
87 % du Nb et 80 % du Ta dans l'eau. Le lixiviat alcalin issu de la filtration titre 4,06g/L Ta et
2,1 g/L. Son pH (légérement supérieur a 14) a été ajusté a 13 (pour I’extraction par solvant)
avec observation immédiate des petites précipitations. L'étude cinétique a suggéré que le
grillage du coltan est un processus contrdlé par la réaction chimique. Les énergies d'activation
ont été calculées comme étant de 40,9 et 46,1 kd.mol™* pour le Nb et le Ta respectivement.

Ces résultats permettent entre autres, de comprendre le mécanisme réactionnel de
conversion de Ta et de Nb, ainsi que les réactions qui se déroulent pendant le grillage et

pouvant également géner le processus.

IV. 2. Optimisation des paramétres d’extraction alcaline du Ta et du Nb du
coltan de Lulingu : Etude statistique par les méthodes de Taguchi et ANOVA.

Les résultats présentés dans cette section constituent une partie de l'article : « Efficient
extraction of Ta and Nb from a coltan ore through alkaline roasting, water leaching,
precipitation, and oxalic acid leaching ». Shikika A., Zabene F., Muvundja M.,
Mugumaoderha M.C., Aatach M., Gaydardzhiev, St. Journal of Sustainable Metallurgy 163
(2022). llIs sont retranscrits ici en évitant les redondances, notamment avec la partie

expérimentale et I’introduction générale.

1VV.2.1. Introduction

Les publications antérieures menées sur les grillage potassique des minerais de Ta-Nb
de diverses origines ont montré des grandes différences sur les performances métallurgiques.
Selon les auteurs (Wang et al., 2009; Berhe et al., 2018), ces différences sont dues aux
variétés minéralogiques que possedent les minerais de Ta et de Nb, et aux teneurs de Ta et de
Nb dans ces minerais. Des interactions entre le Ta et le Nb ont également été étudiées en
utilisant leurs oxydes purs pendant le grillage potassique (Wang et al., 2010). Il est par
exemple connu que le Nb se dissout facilement que le Ta en milieu KOH, et que la présence
majoritaire et/ou 1’absence de 1’un par rapport a I’autre affecterait d’une fagon donnée les

rendements d’extraction.

Les caractérisations chimique et minéralogique des échantillons de Numbi et de
Lulingu présentées dans le chapitre 111 ont clairement indiqué que nos échantillons présentent
des grandes différences. Méme s’il est vrai que les paramétres d’extraction alcaline du Ta et

du Nb aient été définis pour le coltan de Numbi, il est aussi vrai que ceux d’extraction du Ta
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et du Nb du coltan de Lulingu devraient étre mieux étudies. Cette étude permettra de mettre
en évidence les différences chimiques et minéralogiques des échantillons étudiés sur les

rendements de récupérations.

Une meilleure fagon de ressortir les paramétres optima d’un procédé métallurgique
consiste a utiliser la méthodologie de Taguchi couplée a I’analyse de la variance (ANOVA).
Sur base des paramétres étudiés dans la littérature lors du grillage du minerai de Ta et de Nb,
un plan orthogonal est le plus approprié pour étudier 1’extraction du Ta et du Nb a partir du

coltan de Lulingu.

IV.2.2. Méthodologie de Taguchi et ANOVA

La méthode de Taguchi a été utilisée pour déterminer les combinaisons les plus
appropriées des parametres a optimiser, tout en limitant le nombre d’expériences. La stratégie
de prise de décision de I’influence marquée d’un parametre repose sur le ratio signal/bruit
(noté S/N). Plus grande est la valeur de ce ratio, meilleure est la qualité de la réponse (Bass,
2007). Trois critéres de performance de réponse d’un procédé sont souvent utilisés lors de
I'analyse du ratio S/N, a savoir la minimisation, la maximisation et la réponse ciblée. Puisque
nous visons a optimiser les conditions de grillage alcalin en maximisant le rendement de
lixiviation & l'eau du Ta et du Nb, le critere de maximisation a été utilise. Le ratio S/N

correspondant a ce critére est exprimé par la relation :

Zzlwn

= log( (IV.18)

=y

L'effet de quatre facteurs controlables a été étudié, chacun d'entre eux ayant quatre
niveaux de variation (Tableau 1V.4). Ces facteurs et leurs niveaux ont été choisis sur base de
ceux rapportés dans la littérature sur les études de grillage alcalin des minerais de Ta-Nb
(Wang et al., 2010; Hazek et al., 2019; Shikika et al., 2021), tout en tenant compte des autres
impuretés qui peuvent éventuellement consommer du KOH. Les ratios molaires
KOH/(Ta,Nb).Os testés sont 6 ; 10 ; 13,2 ; et 16,8. lls correspondant respectivement, a 100 %,
167 %, 220 % et 280 % de la quantité steechiométrique de KOH nécessaire pour convertir la

totalité du Ta(V) et du Nb(V) du minerai en composés solubles dans I'eau.
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Tableau IV. 4. Facteurs examinés lors du grillage alcalin et leurs niveaux.

Niveaux
Parameétres (Facteurs) 1 2 3 4
Température (°C) 400 450 500 550
Ratio molaire KOH:(Ta,Nb)20s 6 10 13,2 16,8
Temps de grillage (minutes) 30 60 90 120

Fraction granulométrique (um) (-212+150) (-150+105) (-105+75) (-75+45)

1V.2.3. Résultats obtenus

1V.2.3.1. Résultats de ’analyse du plan expérimental de Taguchi

Le Tableau IV.5 présente les rendements d’extraction de Ta et Nb apres grillage
alcalin et lixiviation a I'eau pour les différents essais réalisés en duplicata, suivant le plan
expérimental orthogonal Lis (4%). Les ratios S/N correspondants a chaque essai, calculés

selon I'équation 1V.18 sont également présentés.
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. ratio Temps de Fraction Récupération (1), % Récupération (2), % Moyenne, % ratio S/N
Exp. T (°C) KOH/(Ta,Nb):Os grillage  granulométique

(min) (um) Ta Nb Ta Nb Ta Nb Ta Nb
1 400 6 30 (-212+150) 54,5 77,9 60,3 73,2 57,4 756 352 376
2 400 10 60 (-150+105) 70,6 87,7 66,1 85,0 68,4 864 36,7 387
3 400 13,2 90 (-105+75) 66,4 87,3 63,1 87,7 64,8 875 362 388
4 400 16,8 120 (-75+45) 69,2 88,4 64,9 86,1 67,1 873 365 388
5 450 6 60 (-105+75) 76,7 84,8 73,1 87,9 74,9 864 375 387
6 450 10 30 (-75+45) 67,6 86,5 64,7 87,0 66,2 86,8 364 388
7 450 13,2 120 (-212+150) 85,7 90,7 84,7 88,8 85,2 89,7 386 391
8 450 16,8 90 (-150+105) 86,0 88,1 87,8 87,8 86,9 879 388 389
9 500 6 90 (-75+45) 58,9 65,0 62,7 69,0 60,8 670 357 365
10 500 10 120 (-105+75) 83,9 88,9 83,7 86,3 83,8 876 385 389
11 500 13,2 30 (-150+105) 82,8 88,4 83,2 85,6 83,0 870 384 388
12 500 16,8 60 (-212+150) 79,4 80,1 75,4 80,0 77,4 80,1 378 381
13 550 6 120 (-150+105) 75,4 79,6 69,9 76,2 72,7 779 372 378
14 550 10 90 (-212+150) 82,7 83,9 78,5 80,2 80,6 821 381 383
15 550 13,2 60 (-75+45) 76,8 85,1 74,7 83,1 75,8 841 376 385
16 550 16,8 30 (-105+75) 78,7 88,3 80,2 88,3 79,5 883 380 389
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Les résultats de I'analyse statistique du plan expérimental de Taguchi sont résumés
dans les Tableaux V.6 et I\V.7, pour le Ta et Nb, respectivement. Les ratios S/N associés a

chaque niveau des quatre facteurs étudiés sont également donnés.

Tableau IV. 6. Ratio S/N par niveaux des facteurs étudiés, degré d'influence et rang de
chaque parametre-Ta.

Niveaux Facteurs
Temperature Ratio molaire Temps de fraction
KOH/(Ta,Nb).0s grillage Granulométrique
1 36,16 36,39 36,99 37,42
2 37,82 37,42 37,38 37,77
3 37,57 37,70 37,20 37,55
4 37,73 37,77 37,71 36,55
Niveau optimal (2) 450°C (4) 16,8 (4) 120 min (2) -150+105 pm
Degré 1,67 1,38 0,71 1,22
d’influence (A)
Rang 1 2 4 3

Tableau IV. 7. Ratio S/N par niveaux des facteurs étudiés, degré d'influence et rang de
chaque parametre-Nb.

Niveaux Facteurs
Température ratio molaire Temps de Fraction
KOH/(Ta,Nb).0s grillage Granulométrique
1 38,49 37,66 38,51 38,24
2 38,86 38,66 38,50 38,56
3 38,06 38,80 38,13 38,83
4 38,38 38,67 38,64 38,15
Niveau optimal (2) 450°C (3) 13,2 (4) 120 min (3) -105+75 um
Degré 0,80 1,14 0,51 0,68
d’influence (A)
Rang 2 1 4 3

Les Tableaux IV.6 et V.7 montrent sans ambiguité I'effet des parametres examinés sur
I'extraction alcaline du Ta et du Nb contenus dans le coltan de Lulingu. Du point de vue du
rang, la température et le ratio molaire sont les paramétres les plus influents du grillage
potassique. Certains parametres ont montré un niveau d'influence identique sur le grillage

alcalin du Ta et du Nb, notamment la température de 450 °C et le temps de grillage 120 min.
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Les deux autres parametres dont le ratio molaire et la fraction granulométrique présentent des
niveaux optima différents pour I'extraction du Ta et du Nb. Globalement, les similitudes
observées dans les niveaux optimaux des parametres suggerent que le grillage alcalin du Ta et
du Nb se déroule suivant des mécanismes similaires. Les différences observées pour les deux
autres parameétres pourraient étre dues a la différence d'affinité de ces deux métaux avec le
KOH (Zhou et al, 2005b ; Wang et al., 2009). Les Tableaux 1V.6 et 1V.7 indiquent également
que les ratios S/N du Ta sont inférieurs a ceux du Nb pour tous les niveaux des parametres
étudiés. Ceci reflete logiquement le fait que le Ta est plus réfractaire a I'extraction alcaline

que le Nb.

Le degré d'influence (A) est une métrique qui représente la différence entre la valeur la
plus élevée et la valeur la plus faible de la fonction signal/bruit. L'analyse de Taguchi
considere le parametre ayant la plus grande différence comme celui qui a une grande
influence sur la réponse du processus (Nkulu et al., 2013). Par exemple, dans le cas du Ta
(Tableau 1V.6), les différences A sont de 1,67, 1,38, 0,71 et 1,22 respectivement pour la
température, le ratio molaire KOH/(Ta,Nb).Os, le temps de grillage et la fraction
granulométrique. Ces résultats confirment le fait que la température est le paramétre le plus
influent sur le rendement d’extraction alcaline du Ta. En revanche, dans le cas du Nb
(Tableau 1V.7), les différences A sont de 0,80, 1,14, 0,51 et 0,68 pour la température, le ratio
molaire, le temps de grillage et les fractions granulométriques, respectivement. Ceci suggere
que le ratio molaire KOH/(Ta,Nb).Os est le parametre le plus influent sur le rendement

d'extraction du Nb.

Le modeéle prédictif de Taguchi a fourni des rendements d’extraction de 88,8% Ta et
92,5% Nb dans les conditions optimales retenues du Ta. lls sont de 86,4% Ta et 96,3% Nb
dans celles retenues pour le Nb. Cependant, la différence des rendements de récupération
observés au laboratoire pour le Ta et le Nb, et ce, dans les deux conditions optimales ne
dépasse pas 3%. Par conséquent, les conditions optimales retenues pour le Nb peuvent étre
sélectionnées pour I’extraction de deux métaux. Dans ces conditions, environ 87% du Ta et

92% du Nb ont été extraits du minerai de coltan de Lulingu.

1V.2.3.2. Résultats d’analyse de la variance (ANOVA)

Les Tableaux IV.8 et IV.9 donnent respectivement les résultats de 'ANOVA de

I’extraction alcaline du Ta et du Nb contenus dans le coltan de Lulingu.
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Tableau IV. 8. ANOVA pour l’extraction du Ta.

Facteurs ddl Seq SS MS F-valeur p-valeur Contribution
(%)

Température 3 502,65 167,55 6,14 0,029 34,01
Ratio molaire 3 326,44 108,81 3,99 0,071 19,77
Temps de grillage Rejeté
Fraction 3 244,34 81,45 2,98 0,118 13,13
granulométrique
Reésidu 6 163,72 27,29 33,09

Total 15 1237,15 100

F(3,6) =005 = 4,76

Tableau IV. 9. ANOVA pour l’extraction du Nb.

Facteurs ddl Seq SS MS F-valeur  p-valeur Contribution
(%)
Température 3 108,31 36,10 5,49 0,098 16,22
Ratio molaire 3 276,16 92,05 13,99 0,029 46,97
Temps de grillage 3 44,06 14,69 2,23 0,263 4,45
Fraction 3 97,67 32,56 4,95 0,111 14,27
granulométrique
Résidu 3 19,74 6,58 18,09
Total 15 545,93 100

F(3,3)a=005 = 9,28

Les résultats ANOVA présentés dans les Tableaux IV.8 et 1V.9 confirment ceux
obtenus lors de I’analyse du plan orthogonal de Taguchi. Dans la prise de décision, I'analyse
de la variance se focalise généralement autour de trois composantes : la valeur F (issue du test
de Fischer), la probabilité critique (valeur p) et la contribution (%). Plus la valeur F d’un
parametre est grande, plus son effet sur la réponse du procédé est important (Safarzadeh et al.,
2008; Copur et al., 2015). Il pourrait donc étre retenu que la température est le paramétre le
plus influent sur I’extraction du Ta, et le ratio molaire KOH/(Ta,Nb)20s est plus influent pour
I’extraction du Nb. L’effet marqué de ces parameétres est confirmé davantage puisque leurs

valeurs F sont supérieures a celles lues dans les tables de Fisher-Snedecor.

La probabilité critique (p-valeur) indique la probabilité de dépassement du facteur F.
Un facteur a un effet significatif sur la réponse si sa probabilité critique est inférieure a 5%
(Nkulu et al., 2013). Il peut étre observé des Tableaux 1V.8 et V.9 que les paramétres dont la
température (dans le cas du Ta) et le ratio molaire (dans le cas du Nb) possedent des
probabilités critiques inférieures a 0,05, ce qui fait d’eux les plus influents. 1l peut donc étre
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retenu que la température est le parametre le plus influent sur I'extraction alcaline du Ta avec
une contribution de 34,01% ; tandis que le ratio molaire est le plus influent de I’extraction du
Nb avec une contribution de 46,96%.

I1VV.2.3.3. Caractérisation des résidus de lixiviation agueuse

Les images MEB présentées a la Figure V.12 permettent de visualiser les
caractéristiques morphologiques du résidu de lixiviation aqueuse aprés grillage potassique du
coltan de Lulingu a un ratio molaire de 13,2. Les analyses semi-quantitative EDS (% en

poids) de quelques zones capturées de la Figure 1VV.12 sont données dans le Tableau IV.10.

(X5}

Figure IV. 12. Images MEB et cartographie EDS de Ta, Nb et K du résidu de lixiviation
aqueuse (ratio molaire KOH/(Ta,Nb).0s = 13,2, température de grillage = 450 °C, temps de
grillage = 2 h).

Tableau IV. 10. Analyse EDS de quelgues zones capturées de la Figure 1V.12.

Spectre (wt. %)

Elément 1 4 5 8
@) 34,8 31,2 39,5 38,2
Mg - 0,6 0,7 0,8
Na 0,7 - - -
Al 2,0 1,0 3,8 3,6
Si 3,9 2,4 5,0 4.8
K 7.8 9,1 10,3 10,9
Ca 0,8 1,1 1,0 1,2
Ti 0,9 6,8 3,5 6,0
Mn 0,6 4,7 4,1 7,3
Fe 26,6 33,9 26,4 14,5
Nb 20,4 1,5 2,5 1,8
Sn - 2,3 - 4,3
Ta 1,5 5.4 3,2 6,6
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Les images SEM de la Figure 1V.12 et les données EDS du Tableau V.10 indiquent
que les quantités de Ta et de Nb contenus dans le résidu de lixiviation sont relativement
faibles par rapport a celles que contenait le minerai brut. Ceci stipule une réaction presque
compléte entre les minéraux de coltan et le KOH pendant le grillage, conduisant a des
tantalates et des niobiates solubles dans I'eau. Ces observations sont également confirmées par
les spectres DRX présentés a la Figure 1V.13, ou sont mises en évidence des phases de coltan
partiellement réagies dans le résidu issu du ratio molaire KOH/(Ta,Nb),0Os de 6, mais
n'existant pas dans celui issu d'un ratio molaire de 13,2. Ces observations permettent
d'affirmer qu'un exces de KOH de 120% par rapport a la quantité steechiométrique est
nécessaire, si I'on vise une décomposition compléte du minerai de coltan de Lulingu. En effet,
une grande quantit¢é de KOH favorise la formation d'une phase liquide, qui facilite le
processus de conversion alcaline. De plus, un exces de KOH a I’alimentation le rend

disponible pour la réaction de grillage.
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Figure 1V. 13. Spectres DRX du résidu de lixiviation a différents ratios molaires
KOH/(Ta,Nb).Os (température de grillage : 450 °C, granulométrie du minerai : - 105 + 75
um, durée du grillage : 2 h).
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On peut également observer sur la Figure 1V.13 que la formation d'une phase de
solution solide : NaSnTiNbTaOs (PDF 25-0875) qui est réfractaire a la lixiviation a l'eau, se
produit pendant le grillage. Les principales phases contenant du Ta et du Nb sont des
pérovskites dans lesquelles le Ta et le Nb sont présents sous forme d’une phase solide de
KTaOs et KNbOs (PDF 38-1470 & PDF 32-0822). La phase KFeO. (PDF 02-0802) a
également été identifiée pendant I'analyse du spectre DRX. Une autre phase contenant du Fe
et du Si sous la forme de CaxFesSigO22(OH). (PDF 23-0118) a également été observée dans le

résidu.

1VV.2.4. Conclusion

Cette etude a démontré la possibilité d'un traitement sans HF du minerai primaire de
coltan de Lulingu. L’échantillon du coltan utilis¢ dans cette étude différe du premier
notamment en termes de minéralogie et surtout des teneurs de Ta et de Nb qui peuvent
influencer le processus global de grillage.

Les parametres de grillage dont la température de 450 °C, le ratio molaire de
KOH/(Ta,Nb).Os de 13,2, la tranche granulométrique de - 105 + 75 pum et le temps de 2
heures ont permis de récuperer 87 % et 92 % de Ta et Nb, respectivement. Un exces du KOH
d’environ 120 % est requis pour fluidifier le milieu réactionnel et compenser la quantité
consommeée par les minéraux de gangue. Les performances métallurgiques observées lors du
grillage potassique du coltan de Lulingu différent de ceux de Numbi, ce qui met en évidence

la différence évoquée sur les teneurs de Ta et de Nb, ainsi que la minéralogie.

De toute évidence, I’extraction du Ta et du Nb a partir de tous les deux échantillons de
coltan sans utiliser 1’acide fluorhydrique est possible. Il reste a traiter les lixiviats alcalins

pour obtenir les produits finis de haute qualité.
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IV.3. Fluoration et lixiviation acide du Ta et du Nb contenus dans le coltan de
Lulingu

Les résultats présentés dans cette section sont basés sur le contenu adapté de I’article :
« Extraction of Ta and Nb from a coltan bearing ore by means of ammonium bifluoride
fluorination and sulfuric acid leaching ». Shikika, A.; Zabene, F.; Muvundja, M.;
Mugumaoderha, M.C.; Colaux, J.L; Aatach, M.; Gaydardzhiev, St. Minerals 11 (2021)
106751. lls sont retranscrits ici en évitant des redondances avec la partie expérimentale et

I’introduction générale.

1V.3.1. Introduction

La lixiviation du Ta et du Nb est un grand défi au regard des conditions agressives
qu’elle nécessite. Les procédés conventionnels de lixiviation des minerais de Ta-Nb utilisent
des milieux a base de HF-H>SOs et des températures comprises entre 80 et 100 °C.
Actuellement, la seule possibilité de séparer le Ta et le Nb réside dans les différences que
présentent leurs complexes fluorhydriques. Ce qui justifie 1’utilisation indispensable de

solutions fluorhydriques dans la métallurgie du coltan.

Malgré que les résultats présentés dans le chapitre précédent aient montré le bénéfice
du procédé alcalin, il a été jugé nécessaire d’aborder aussi le procédé acide, connu comme le
mieux approprié pour la séparation du Ta et du Nb. La particularité de ce procédé par rapport
au procédé HF est qu’il utilise le bifluorure d'ammonium (NH4F.HF) connu comme la forme
la moins dangereuse de I’acide fluorhydrique. Le NHsF.HF attire une attention appréciable
comme agent de fluoration pour la lixiviation des métaux de transition et réfractaires. Il s’agit
d’un agent de fluoration fort, dont la réactivité est similaire a celle du fluor et/ou de I'acide
fluorhydrique (Fedotova, 1973; Kalinnikov et al., 2004; Andreev et al., 2008). A la
température ambiante, ce sel est une substance cristalline non volatile et sans danger pour
I'environnement (Andreev et al., 2008; Rimkevich et al., 2009, 2011; Demyanova et Zaeva,
2012). 1l est relativement moins cher, facilement recyclable a partir de composés gazeux, et

son emploie ne nécessite pas d'équipements spéciaux (Agulyanski, 2004).

Des études antérieures (Kabangu et Crouse, 2012; Nete, 2013; Kabangu, 2014; Purcell
et al., 2018) ont suggéré de ratios massiques NHsF.HF/minerai > 10/1 pour fluorer
complétement le Ta et le Nb, et les mettre en solution a plus de 90 %. Cependant, la

procédure abordée dans ces études entraine des pertes par volatilisation de HF et de NH3
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pendant la fluoration. Ces ratios massiques élevés, ainsi que ces émissions gazeuses

constituent un autre probléme non résolu de la métallurgie extractive du Ta et du Nb.

Dans cette étude, il est développé une nouvelle technique de lixiviation en sels fondus
qui consiste a une fluoration agitative du Ta et du Nb a des ratios massiques
NHsF.HF/minerai faibles, suivi de la lixiviation du produit de fluoration par I’acide
sulfurique. Des émissions gazeuses genéerées pendant la fluoration sont condensées et
recyclées dans le milieu réactionnel, ce qui permet de le fluidifier et d’atténuer la pollution

environnementale.

1V.3.2. Résultats et discussions

V.3.2.1. Effet de la granulométrie

L’effet de la granulométrie du coltan sur la récupération du Ta et du Nb a été étudié a
une température de 200 °C, en utilisant un ratio massique NHsF.HF/minerai de 3/1. Les
résultats sont présentés a la Figure 1V.14, et indiquent que les rendements de lixiviation du Ta
et du Nb augmentent de fagon concomitante avec la diminution de la granulométrie du coltan.
Cette observation peut s'expliquer par le fait que la diminution de la taille des particules

augmente la surface spécifique du minerai.
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Figure IV. 14. Effet de la granulométrie du coltan sur la récupération du Ta (a) et du Nb (b).
Il ressort de la Figure 1V.14 que la granulométrie du minerai a un effet prononcé sur
I'extraction du Ta et Nb. La cinétique de fluoration est rapide pour les fines particules (-75 +
45 um). En effet, la fluoration du Ta et du Nb est un processus de chimisorption, qui dépend
fortement des surfaces spécifiques des particules minérales (Yang et al., 2018). Les particules
fines ayant des grandes surfaces spécifiques favorisent I'adsorption chimique des ions fluor,

ce qui conduit logiquement aux récupérations élevées. Les résultats obtenus montrent
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également que le Nb, étant moins réfractaire, se dissout plus facilement que le Ta. En effet,
puisque le rayon atomique du Nb (0,69 A) est plus grand que celui du Ta (0,64 A), la
fluoration du Nb est plus rapide que celle du Ta (Yang et al., 2018).

Le rendement de dissolution du coltan (exprimé en % de perte de masse du minerai)
est également un critére de performance important lorsque I'on considere un procedé de
traitement fluorhydrique. Le rendement de dissolution est généralement supérieure a 90 %
lorsque le minerai est traité avec de I'acide fluorhydrique & des concentrations supérieures a
10 % (Maiorov et al., 2016; Berhe et al., 2018; Masloboeva et al., 2021). Dans le cas du
procédé étudie, le rendement de dissolution maximal observé pour la granulométrie de -75+45
pum est d’environ 78 % (Figure 1V.15), ce qui correspond a des récupérations de Ta et de Nb
d'environ 80 et 82 %, respectivement.
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Figure 1V. 15. Rendement de dissolution du coltan en fonction du temps de fluoration (ratio
massique NHsF.HF/minerai : 3/1, température de fluoration : 200°C).

L'analyse PIXE du résidu de lixiviation (Figure 1V.16) correspondant au rendement de
dissolution du coltan de 78 % a révélé des teneurs relativement élevés de Ta et de Nb. Par
exemple, si nous considérons le Fe, Mn, Ta et Nb qui sont les métaux clés du coltan, nous
observons que la composition chimique du résidu ne s’éloigne pas de maniéere significative de
celle de I'alimentation. Cette observation indique qu’une portion de minerai a été faiblement
fluorée. 1l se peut donc que le milieu réactionnel soit dépourvu des ions fluor, ce qui a conduit
a la fluoration partielle du Ta et du Nb. C’est ainsi qu’il a été décidé d'augmenter le ratio

massique NHsF.HF/minerai, qui est connu d’étre I'un des parameétres clés du processus.
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Figure 1V. 16. Spectre PIXE du résidu de lixiviation (fraction granulométrique : -75+45 um, NHsF.HF : 3/1, température de fluoration : 200 °C,
durée de fluoration : 2,5 h). Les limites de détection de Ta et de Nb sont faibles et mettent en évidence la robustesse de la technique PIXE.
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1V.3.2.2. Effet du ratio massique NH4F.HF/minerai

L'effet du ratio massique NHsF.HF/minerai sur le rendement de lixiviation du Ta et du
Nb a été étudié a une tempeérature de 200 °C, en utilisant la fraction granulométrique de -

75+45 um. Les résultats de cette étude sont présentés a la Figure 1V.17.
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Figure IV. 17. Effet du ratio massique NHsF.HF/minerai sur la récupération de Ta (a) et de
Nb (b).

Les résultats illustrés a la Figure 1VV.17 confirment davantage que le ratio massique
NHsF.HF/minerai exerce une influence significative sur le degré de récupération du Ta et du
Nb. Des études antérieures ont recommandé des ratios massiques de 10/1 (Nete, 2013; Purcell
et al., 2018), voire 30/1 (Kabangu and Crouse, 2012) pour garantir des rendements de
lixiviation de Ta et de Nb proches de 90 %. Les ratios massiques retenus dans ces études
peuvent étre justifiés, car la méthode testée impliquait la perte par volatilisation du réactif de
fluoration et la dissolution était effectué dans 1’eau. Pour instance, Krysenko et al. (2016b,
2016a) ont observé des pertes importantes du bifluorure d’ammonium lors de la fluoration de
la loparite et la pérovskite. Les mémes auteurs proposent que l’ajout de la quantité
steechiométrique du NHaF.HF soit realisé a deux stades différents de fluoration pour éviter ses
pertes. Dans notre configuration, la majorité des gaz générés n’est pas évacuée, mais recyclée
dans le milieu réactionnel. On peut également en déduire que le procédé peut étre qualifié
d'écologiquement moins nuisible en termes d’émission des gaz fluorés dans I'environnement.
Par ailleurs, les lixiviats produits sont de faible pH (2,31-3), donc une faible corrosivité vis-a-

vis des solutions a I’acide fluorhydrique.

Il peut étre vu que l'augmentation du ratio massique NH4F.HF/minerai au-dela de 3 a
entrainé une augmentation concomitante des récupérations de Ta et Nb. A l'appui de cette
observation, le spectre PIXE de la Figure 1V.18 illustre des différences marquées par rapport

au spectre présenté a la Figure 1V.16. 1l suggéere sans aucun doute que les teneurs en Ta et Nb
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dans le résidu sont bien inférieures a celles du minerai d'alimentation et du résidu obtenu avec
un ratio massique NHsF.HF/minerai de 3/1. Cependant, & des ratios massiques
NHsF.HF/minerai de 4/1 et 5/1, et une durée de fluoration de 2,5 h, l'augmentation des
récupérations de Ta et Nb est moins évidente et ne dépasse pas 3 % sur une base comparative.
Néanmoins, le ratio massique de 5/1 a pu étre retenu comme optimal puisqu'il a permis de
récupérer environ de 94 % Ta et 95 % Nb.
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Figure IV. 18. Spectre PIXE du résidu de lixiviation (granulomeétrie : -75+45 um, NHsHF2/minerai : 5/1, température de fluoration : 200°C,

durée de fluoration : 2,5 heures).

118




Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

1VV.3.2.3. Effet de la température de fluoration

L'effet de la température de fluoration a été étudié dans I’intervalle compris entre 130
et 200 °C. La température de 130 °C a été choisie comme point de départ car elle est
Iégerement supérieure au point de fusion du bifluorure d’ammonium?!. Le ratio massique
NHsF.HF/minerai a été maintenu a 5/1 et la fraction granulométrique de -75+45 um a été

utilisée. Les résultats de cette série sont donnés a la Figure 1V.19.
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Figure 1V. 19. Effet de la température de fluoration sur la récupération du Ta (a) et du Nb (b)
en fonction du temps de fluoration.

De la Figure V.19, il peut étre observé que les rendements de récupération de deux
métaux augmentent de maniere significative lorsque la température de fluoration est située au-
dessus de 130 °C. Pour une durée de fluoration de 2,5 heures, environ 85 % de Ta et 88 % de
Nb ont été récupérés a la température de fluoration de 150 °C, tandis que seulement 64 % de
Ta et 69 % de Nb I’ont été a 130 °C. Cette différence marquée peut étre expliquée par la
différence des constantes cinétiques, qui est un facteur déterminant pour le rendement
d’extraction, et ce, pour chaque température étudiée. Logiquement, une température de

fluoration de 200 °C permet d'obtenir des rendements élevés de Ta et de Nb.

Globalement, les résultats de la Figure 1V.19 montrent que la cinétique de la fluoration
du Ta et du Nb dépend fortement de la température, car la fluoration des oxydes de Ta et Nb
est un processus endothermique (Agulyanski, 2004). 1l est évident que la fluoration du Ta et
du Nb peut avoir lieu a des faibles températures, a condition d'utiliser de I'acide fluorhydrique
comme agent de fluoration. Cependant, dans le cas d'agents de fluoration alternatifs tels que le
fluorure d'ammonium ou le bifluorure d'ammonium, des températures plus élevées sont

nécessaires pour réaliser la fluoration (Agulyanski, 2004). De ce qui préceéde, les conditions

21 Dapreés le fournisseur VWR, la température de fusion du bifluorure d’ammonium est de 127°C.
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optimales de fluoration peuvent étre retenues comme suit : la granulométrie de -75+45 um, le
ratio massique NHsF.HF/minerai de 5/1, la température de fluoration de 200 °C, et la durée de
fluoration de 2,5 h. Ces conditions garantissent des récupérations de Ta et Nb de I'ordre de 94-
95%. Le lixiviat résultant a une composition chimique présentée dans le Tableau V.11, en

tenant compte des eléments majeurs.

Tableau IV. 11. Composition chimique du lixiviat issu de la fluoration et de la lixiviation a
I'acide sulfurique.

Elément Ta Nb Fe Mn Si Ti

Conc. (g/lL) * 2,01 9,74 1,68 1,05 0,37 0,22
*estimée en fonction des teneurs du minerai de départ et de celles du résidu (sur base des analyses PIXE).

Industriellement, il est préférable de produire des lixiviats riches en Ta et en Nb pour
des étapes ultéricures d’extraction par solvant. En effet, ’inconvénient qu’a une solution
moins concentrée en Ta ou Nb est la génération des grandes quantités d’eaux usées. Ces
dernieres devraient étre traitées avant leur évacuation, ce qui imposerait des couts additionnels
au procédé. Nonobstant ce fait, il est possible d’augmenter le ratio solide (produit de
fluoration) /liquide (volume du lixiviant), pour espérer produire des lixiviats riches en Ta et
en Nb. Mais cela affecterait d’une fagon comme d’une autre les rendements de récupérations
de ces deux métaux. Nous tenterons tout de méme de produire une phase aqueuse riche pour
le besoin d’extraction par solvant. Par ailleurs, les eaux usées générées aprés extraction par
solvant peuvent étre recyclés a 1’étape de lixiviation du produit de fluoration, avec ajustement
de I’acidité. Ceci permettra de créer une boucle, et de diminuer ainsi la génération des eaux

usées contenant du fluor.

Outre les parameétres éetudiés, l'agitation et le reflux des gaz a base de HF générés
pendant la fluoration jouent un roéle important dans I’extraction de Ta et Nb. L’agitation,
quoique faible (300 rpm) assure un contact optimal entre le NH4F.HF fondu et les particules
de minerai. Ce contact améliore la cinétique, minimise la consommation de NHiF.HF, et
maximise le rendement de récupération de Ta et de Nb a des ratios massiques
NHsF.HF/minerai relativement faibles. En outre, le reflux des gaz générés pendant la
fluoration permet de fluidifier le milieu réactionnel, car celui-ci tend vers une phase amorphe.
Dans ces conditions, le NH4F.HF réagit de maniére similaire a I'HF, ce qui peut expliquer les

degrés de récupération élevés du Ta et du Nb.

Le schéma de la Figure 1V.20. résume la procédure et les étapes décrites dans cette

étude.
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Coltan ore (41 % Nb and 8.43 % Ta)

Ore preparation
Crushing and Milling
(-75+45 pm)
ABF (NH,4HF,) ..
Mass ratio to ore: 5/1 ‘[ Mixing ]

Agitative Fluorination i
[ (300 rpm, 200 °C, 2.5 ) %GHSES (HF, NH3) I
1 | I
i
4

. - Leaching Condensation in the -
H,S0; solution (2 N)mmmly (at room temperature) ] [ form of NH,F ]_
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l_\l:lss loss: 88 %, with 95% Nb and 94 % Ta recoveries

(e i . Residue
Solid/Liquid separation % (17%Nb, 3.90 % Ta)

|

Solution containing 2 g/I. Ta and 10 g/L Nb; and
impurities (Si, Fe, Mn, Ti, etc.)

For Further Ta-Nb separation and purification
by solvent extraction

Figure IV. 20. Flowsheet résumant le procédé de fluoration et de lixiviation acide sulfurique
du minerai de coltan de Lulingu.

1VV.3.2.4. Caractérisation des résidus de lixiviation

Afin de comprendre le mécanisme de conversions des phases au cours de la fluoration
du coltan par le NHsF.HF et la lixiviation acide, les résidus de lixiviation des tests pour
lesquels les ratios massiques NHs.FHF/minerai et la température ont été influents, ont été
analysés par DRX. La Figure 1V.21 compare les diffractogrammes DRX des résidus issus de

la fluoration a des ratios massiques de 3/1 et 5/1 avec celui du minerai brut de coltan.
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Figure 1V. 21. Diffractogrammes du minerai brut de coltan de Lulingu (a) et des résidus de
fluoration (200 °C, 2,5 h) et de lixiviation acide, ratios NHsF.HF/minerai : 3/1 (b), 5/1 (c).

Les diffractogrammes DRX de la Figure 1V.21 indiquent qu’il n’y a pas formation de
nouvelles phases cristallines dans les résidus de lixiviation. 1l peut également étre vu qu'apres
la fluoration et la lixiviation acide, les hauteurs de pics caractéristiqgues du minéral de coltan
ont diminué de maniere significative. Cela suggére que les particules minérales ont été
significativement attaquées pendant la fluoration au NH4F.HF fondu. En d'autres termes, les
minéraux ont été transformés, mais une partie de la phase minérale est restée intacte. Les
diminutions des hauteurs des pics sont plus prononcées dans le cas ou la fluoration était
effectuée a un rapport massique de 5/1 que de 3/1, ce qui explique la récupération élevée de

Ta et Nb au ratio 5/1.

La Figure IV.21 montre aussi que lorsque le rapport massique NHsFHF/minerai
augmente de 3/1 a 5/1, les pics correspondant au quartz (gangue) disparaissent presque
complétement. Ceci est di a la solubilité des composés formés par la réaction entre le
bifluorure d’ammonium et la silice (équation V.3). Cela est également valable pour les autres
impuretés accompagnant le minerai, car les sels fluoro-ammonium d'étain, de titane,
d'aluminium, de fer, etc. (équations IV.20-23) sont tres solubles dans les milieux aqueux ou

d'acide sulfurique (Krysenko et al., 2016a).

Si0, + 3NH,HF, - (NH,),SiFs + NH; + 2H,0 (IV.20)
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Sn0, + 3NH,HF, — (NH,),SnF, + NH; + 2H,0 (IV.21)
TiO, + 3NH,HF, - (NH,),TiFs + NH; + 2H,0 (IV.22)
Al,0; + 7NH,HF, — 2(NH,);AIF, + NH; + 3H,0 (IV.23)

Les diffractogrammes DRX des résidus de lixiviation issus des essais a differentes

températures de fluoration sont compareés a la Figure 1V.22.
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Figure IV. 22. Diffractogrammes des résidus de lixiviation apres fluoration a différentes
températures ; ratio massique NHsFHF/minerai : 5/1, durée de fluoration : 2,5 h.

Les diffractogrammes de la Figure 1V.22 montrent que l'augmentation de la
température de fluoration entraine la diminution des hauteurs des pics de diffraction des
minéraux de coltan. Cela provoque une réactivité accrue du minerai de coltan, ce qui entraine
une lixiviation acide plus efficace du Ta et du Nb. Le diffractogramme du résidu issu de la
température de fluoration de 130 °C présente des pics de diffraction similaires a ceux du
minerai brut. Cette observation explique d'une part, la récupération relativement faible de Ta
et de Nb observée a cette température ; et d'autre part, confirme que la fluoration a base du
NHsF.HF est un processus endothermique, qui est favorisé par I’augmentation de la

température de fluoration.
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1VV.3.3. Conclusion

Le procédé développé dans cette étude est une sérieuse alternative au procédé HF pour
traiter les minerais de coltan, et obtenir des performances métallurgiques proches de celles
d’un procédé HF. Dans ce procédé, le HF a été remplacé par sa forme la moins dangereuse et
moins corrosive qui est le bifluorure d’ammonium. La fluoration du minerai réalisée dans les
températures modeérees (200°C, dans un réacteur a reflux) permet de récupérer plus de 90 %
de Ta et de Nb.

L’étude de I’effet des paramétres de fluoration a montré que la température influence
fortement la récupération du Ta et du Nb. La réaction de fluoration du Ta et du Nb par le
bifluorure d’ammonium a alors été identifiée comme un processus endothermique favorisé
par ’augmentation de la température. Les lixiviats fluorhydriques obtenus peuvent étre traités
comme dans le procédé HF pour la séparation du Ta et du Nb. lls présentent en plus
I’avantage d’avoir une faible acidité offrant ainsi la possibilité d’une extraction par solvant

sélective du Ta avant celle du Nb.

V1.4. Fluoration du coltan de Numbi

1V.4.1. Introduction

Dans cette section, le procédé de fluoration couplé a la lixiviation est appliqué au
coltan de Numbi pour lixivier le Ta et le Nb. La particularité ici est que I’effet de la
concentration d’acide sulfurique est étudié pour comprendre son réle dans la lixiviation du
produit de fluoration. 1l sera également étudié I’effet du ratio lixiviat acide/produit de
fluoration sur la lixiviation du Ta et du Nb, de maniére & obtenir un lixiviat riche en ces deux

métaux.

1V.4.2. Résultats et discussion

1VV.4.2.1. Tests de fluoration et lixiviation acide

Les tests de fluoration ont été effectués suivant les conditions opératoires réesumees

dans le Tableau V.12 et les résultats sont donnés dans le Tableau 1V.13.
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Tableau IV. 12. Conditions opératoires utilisees pour la fluoration du coltan de Numbi.

N° Test Granulométrie (um) T (°C) Ratio massique minerai/NHsF.HF
1 -106+75 150 1/2
2 -106+75 180 1/5
3 -106+75 200 1/6
4 -75+45 150 1/5
5 -75+45 180 1/6
6 -75+45 200 1/2
7 -45 150 1/6
8 -45 180 1/2
9 -45 200 1/5

Tableau 1V. 13. Rendements d’extraction des métaux du coltan pour les 9 tests du Tableau
IV.13.

N° Test Rendement d’extraction (%)
Fe Mn Ta Nb Si Sn
1 51,56 45,34 27,94 39,11 39,52 39,52
2 93,57 93,55 86,95 93,01 90,34 80,10
3 93,22 93,20 91,96 92,59 92,32 83,36
4 66,38 61,53 68,66 51,70 2,58 36.04
S 86,05 87,67 78,02 85,86 74,82 59,00
6 71,13 70,25 59,16 68,65 66,16 47,05
7 67,66 64,75 53,30 60,60 69,67 40,94
8 69,79 65,87 60,02 62,70 72,51 38,49
9 96,33 96,30 96,06 96,02 94,64 85,68

L’examen des résultats du Tableau IV.13 indique que le Ta et le Nb peuvent étre
lixiviés a plus de 95 % lorsque le ratio massique NHsFHF est fixé a environ 5/1 et la
fluoration agitative est réalisée a la température de 200°C. Il s’observe que les métaux clés du
coltan, a savoir le Fe, Mn, Ta et Nb ont des rendements d’extraction presque Similaires pour
tous les tests réalisés. Cette similarité met en évidence le degré de décomposition du coltan
par le bifluorure d’ammonium. En effet, les complexes fluorhydriques qui en découlent
présentent une grande solubilite dans les solutions acides. Cependant, les rendements de
dissolution éleves de Fe observés au neuvieme test ne concordent pas avec ceux obtenus par
Kabangu et Crouse (2012), qui était moins de 20% lorsque la fluoration est réalisée a 250 °C.
Ceci est probablement di a la différence de la technique de fluoration, qui était de la

fluoration non agitative, et surtout a la lixiviation aqueuse du produit issu de la fluoration.
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Les rendements de lixiviation des impuretés courant du minerai de coltan, entre autres,
le Si et Sn présentent aussi des rendements de lixiviation élevés apres fluoration. 1l se dégage
logiquement que la lixiviation du coltan par un lixiviant a base du fluor n’est pas sélective, car
il n’est pas possible de mettre en solution le Ta et le Nb sans que les autres impuretés ne

soient entrainées.

Afin de dégager I’effet des différents paramétres de fluoration sur I’extraction du Ta et
Nb, nous nous sommes focalisés sur les moyennes marginales de rendement d’extraction, en
analysant statistiqguement les données du Tableau V.13 (pour le Ta et le Nb) suivant un plan
orthogonal de Taguchi Lo(3%). La Figure IV.23 permet de visualiser 1’effet de ces différents

parametres sur ’extraction du Ta et du Nb.

5 g o
£ 757 € g5l |—=—Ta
(5] (3}
2 74] 2 gof = Nb
[ =) [ N=}
r @ >
=] —73' S C'75'
° S T 5
o S © 3 70
< 8 /2] = 8
£ > £ >65
5% 71 5%%
I 8%

< 704 © 55
= S
q‘i 69 - § 50
S 68 : . . 2 a5l : . .

-106+75 -75+45 -45 150 165 180 195
Fractions granulométriques (um) Température de fluoration (°C)
5
£ 851 [——Ta
g 804 |—=—Nb
X X 75-
S °.
SEn
£ S 65
s 2
E E 601
o © 554
c
& 501
)
45 ‘ ‘ ‘

= 1/2 1/5 1/6

Ratio minerai/NH,F.HF
Figure IV. 23. Effet des paramétres de fluoration (fractions granulométriques, ratio massique
NH4F.HF/minerai, températures) sur les moyennes marginales d’extraction du Ta et du Nb.
La Figure 1V.23 indique que les paramétres les plus significatifs de fluoration sont la
temperature et le ratio massique NH4F.HF/minerai. L’effet marqué de ces paramétres a été
également mis en évidence lors du traitement du minerai de Lulingu. Par ailleurs, 1’effet de 1a

granulométrie est moins marqué par rapport aux autres parametres, nous pouvons donc retenir
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qu’un minerai de taille granulométrique inférieure a 106 um se préte mieux a la fluoration. 1l
ressort de la méme figure que la paramétrisation robuste qui donne un optimum de lixiviation

du Ta et du Nb correspond a la température de 200°C, et au ratio massique 5/1.

Les diffractogrammes DRX des résidus issus de la lixiviation acide du produit de
fluoration pour les trois températures étudiées sont présentés a la Figure 1V.24, avec des
phases majeures (la cassiterite et le coltan). 1l y est observé que les longueurs des pics de la
phase du coltan diminuent avec I’augmentation de la température de fluoration. Nous pouvons
donc retenir la température de 200 °C comme optimale pour une fluoration quasi-compléete du

minerai de coltan de Numbi.
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Figure IV. 24. Diffractogrammes DRX des résidus issus de lixiviation acide du produit de
fluoration du coltan de Numbi a différentes températures.

1V.4.2.2. Effet de 1a concentration d’acide sulfurique

L’effet de la concentration d’acide sur la lixiviation du produit de fluoration a été
étudié dans les conditions de fluoration suivantes : température de fluoration 200°C, ratio
NHsF.HF/minerai de 5/1 et une granulométrie de -75+45 pum. L’effet de la concentration a été
étudié dans I’intervalle de 0-2N ; et sous deux périodes différentes, 30 et 60 minutes. Les

résultats de cette étude sont présentés aux Figures 1V.25 (a et b).
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Figure 1V. 25. Effet de la concentration de H2SO4 sur la lixiviation du produit de fluoration
(a) temps de lixiviation de 60 minutes, et (b) temps de lixiviation de 30 minutes.

Les résultats de la Figure 1V.25a montrent clairement ’effet de la concentration
d’acide sulfurique sur la dissolution des métaux. Lorsque la concentration d’acide est de 0 N
(lixiviation aqueuse), les rendements de dissolution de Ta et de Nb sont respectivement 90,1
% et 91,8%. A cette méme concentration, les rendements de dissolution du Fe, Mn, Si et Sn
sont respectivement de 78,2%, 79,12 %, 80,11% et 79,91 %. Une légére augmentation de
solubilisation de ces métaux s’observe lorsque la concentration d’acide passe a 0,5N. A partir
d’une concentration d’acide sulfurique de 1N, les augmentations relatives de dissolution de
Ta et de Nb sont faibles, et inférieures a 3%. De 0 & 2 N, 1’on observe une augmentation nette

de la solubilisation des tous les métaux.

Nous pouvons donc retenir que I’acide sulfurique posséde deux effets lors de la
lixiviation du produit de fluoration. Le premier est qu’en son absence (concentration de ON),
la solubilisation des toutes les impuretés métalliques est limitée a moins de 80 %, mais les

solubilisations du Ta et du Nb sont respectivement de 90,1 et 91,8%. Le second est que sa
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présence favorise la dissolution des métaux cibles (Ta, Nb) avec des optima de 95,1% de Ta
et 96% de Nb a la concentration de 1,5 N. Ce phénomene traduit le fait que la présence de
I’acide sulfurique permet de générer in situ de 1’acide fluorhydrique lors de la réaction avec
les ions fluor présents dans le milieu réactionnel. Ainsi, deux processus ont lieu pendant la
lixiviation du produit de fluoration : la solubilisation des complexes fluorhydriques formés
pendant la fluoration, et la lixiviation de la partie non convertie du minerai par ’'HF généré

in-situ.

Afin de vérifier que le deuxiéme processus susmentionné a lieu, nous avons diminué le
temps de lixiviation a 30 minutes, et les résultats peuvent étre vu a la Figure 1V.26b. Il peut
étre observé qu’a 30 minutes de lixiviation, 92,1% de Ta et 93,9 % de Nb sont dissous alors
que 95,1% de Ta et 96% de Nb le sont a un temps de dissolution d’une heure, et une
concentration d’acide de 2N. Quoique I’écart entre les rendements dans les deux cas soit
d’environ 3%, les résultats montrent toutefois que la lixiviation de la partie non convertie
pendant la fluoration a lieu a ce stade. Cependant ce processus est lent, suite a la faible

concentration du HF généré.

L intérét devrait donc étre misé sur les récupérations de Ta et de Nb sans s’inquiéter
de celles du Fe, Mn, etc. En d’autres termes, les conditions liés a la concentration d’acide

sulfurique de 1,5-2 N devraient étre utilisées.

1VV.4.3. Conclusion

Cette étude a montré que la lixiviation du produit de fluoration par 1’acide sulfurique
est utile pour générer in situ 1’acide fluorhydrique. Ce dernier, quoique de faible concentration
est produit par réaction entre 1’acide sulfurique et le HF de reflux (ou le fluor libre) présents

dans le mélange réactionnel.

La particularité de cette étude réside en ce que I’effet de la concentration d’acide
fluorhydrique et du volume du lixiviant ont été mis en évidence. Cette étude suggéere
I’utilisation de I’acide sulfurique de concentration comprises entre 1,5-2 N pour lixivier le

produit de fluoration.
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Chapitre V :
Purification et séparation du tantale et du niobium

Ce chapitre présente les résultats de traitement des solutions alcalines et
fluorhydriques pour la séparation du Ta et du Nb. Compte tenu du temps, le traitement a
principalement concerné les lixiviats issus du coltan de Lulingu. Un traitement visant a
produire un mixte d’oxydes de Ta et de Nb a partir des lixiviats alcalins de Numbi a
également été envisagé. Cependant, faute d’analyses complétes et du temps, les résultats ne

sont pas présentés.

La premiere section presente les reésultats de traitement des lixiviats alcalins de
Lulingu. Compte tenu de 1’alcalinité ¢levée des lixiviats alcalins générés, et de la nécessité
d’obtenir des oxydes séparés de Ta et de Nb de haute pureté, nous avons investigué une
nouvelle voie qui consiste a la conversion des ions hexaniobate et hexatantalate alcalins en
des ions oxalates de Nb et de Ta. La procédure a consisté en la précipitation quasi-totale de Ta
et de Nb, suivi de la lixiviation par 1’acide oxalique. La précipitation du Ta et du Nb a
I’hydroxyde de calcium a été préférée au détriment des autres méthodes de précipitations
(neutralisation, carbonate de guanidine) pour diverses raisons. D’une part, le faible colt de
I’hydroxyde de calcium et la possibilit¢ de le régénérer pour traiter les effluents acides,
d’autre part, la méthode de neutralisation entraine la formation des sulfates de potassium
insolubles qui génent le procéde. Le lixiviat oxalique, contenant le Ta et le Nb a été ensuite
traité par extraction par solvant pour purifier les métaux et éventuellement séparer le Ta et le
Nb.

La deuxiéme section aborde quant a elle la séparation et la purification du Ta et du Nb
a partir des lixiviats a base de NHsF.HF. L’extraction sélective du Ta et du Nb a été réalisée
en utilisant des extractants usuels tels que le MIBK, I’OCL, I’Aliquat® 336. Ces extractants
sont moins étudiés pour séparer le Ta et le Nb a partir des lixiviats examinés dans cette these.
Par ailleurs, 1’intérét a été beaucoup accordé a 1’ Aliquat® 336 qui est tres peu étudié dans la
littérature pour extraire le Ta et le Nb. La particularité de cette étude reside en ce qu’elle
démontre I’extraction sélective du Ta et du Nb par Aliquat® 336 & partir des solutions de
faible acidité (pH :2-3), ainsi que 1’obtention des oxydes de haute pureté. Ces derniers ont été

caractérisés par les techniques DRX et MEB pour évaluer I’efficience du procédé.
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V.1. Traitement des lixiviats alcalins et séparation du Ta et du Nb

V.1.1. Production des lixiviats oxaliques a partir des lixiviats alcalins

Les résultats présentés dans cette section constituent une deuxieme partie de l'article :
« Efficient extraction of Ta and Nb from a coltan ore through alkaline roasting, water
leaching, precipitation, and oxalic acid leaching ». Shikika A.; Zabene F., Muvundja M.;
Mugumaoderha M.C.; Aatach M., Gaydardzhiev, St. Journal of Sustainable Metallurgy 163

(2022). lIs sont retranscrits ici, en évitant les redondances.

V.1.1.1. Résultats de précipitation du Ta et Nb a partir des lixiviats alcalins

Les résultats de précipitation de Ta et Nb a partir des lixiviats alcalins sont donnés a la
Figure V.1. Une précipitation presque compléte de Ta (99,91%), Nb (99,95%), Fe (99,96%),
et Mn (>99,99%) a été obtenue a un ratio molaire Ca/(Ta+Nb) de 1,2 (mol/ mol). A ce méme

ratio molaire, le rendement de précipitation de Si est d’environ 82%.
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Figure V. 1. Effet du ratio molaire Ca/(Ta + Nb) sur la précipitation des principaux métaux
présents dans les lixiviats alcalins.

Les résultats de la Figure V.1. montrent que pour une précipitation compléte de Ta et
de Nb, une quantité suffisante d'agent précipitant doit étre utilisée. Pour cette raison, il a été
décidé de retenir le ratio molaire Ca/(Ta + Nb) de 1,2 (mol/mol) comme optimal. Cela se
motive par le fait que I’étape de précipitation est intermédiaire et devrait étre optimisée au
plus haut degré possible pour récupérer le maximum de Ta et de Nb a lixivier par I’acide
oxalique. Le rapport molaire optimal Ca/(Ta + Nb) obtenu dans cette étude est plus élevé que
celui suggéré par Deblonde et al. (2016b) qui proposent des ratios molaires compris entre 0,4

et 0,75 (mol/mol) pour précipiter quantitativement le Ta et le Nb a partir d'un lixiviat alcalin.

131



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Cette différence est due aux caractéristiques des lixiviats alcalins testés, en particulier le pH,
les concentrations des métaux d’intérét, ainsi que celles des impuretés. En effet, les ions
hexaniobate et hexatantalate, HxMeO19*® (M = Nb, Ta ; 0 < x < 3), peuvent libérer un, deux,
ou trois protons ou demeurer non protonés dans la gamme de pH de 10 a 14 (Deblonde et al.,
2015). La stabilité de ces complexes dépend donc du pH de la solution, ceci peut par
consequent influencer leur précipitation. En outre, les lixiviats alcalins utilisés par Deblonde
et al. (2016b) étaient des solutions synthétiques sans impuretés courantes telles que le Fe, Si,

Mn, Ti, etc., ce qui n'est pas le cas dans la présente étude.

La teneur moyenne en Nb et Ta dans le précipité généré?? est d'environ 26,4% et 6,9%
respectivement. La teneur en Nb parait faible comparée a celle rapportée par Deblonde et al.
(2016b) qui était d’environ 40%, malgré que nos lixiviats soient plus titrées. En effet, le
lixiviat utilisé par ces auteurs a été synthétique, et ne comportait aucune autre impureté, en
opposition a celui utilisé dans cette thése qui contient une multitude d’impuretés aux teneurs
diverses. Les résultats montrent ainsi qu'il n'est pas possible de précipiter sélectivement le Ta
et le Nb sans précipiter les impuretés qui les accompagnent. Néanmoins, leurs teneurs sont
relativement faibles ((%) 1,42 Fe, 12,47 K, 0,37 Mn, 1,16 Si) comparées a celles du minerai
brut. De toute évidence, la qualit¢é d’un matériau destiné a la lixiviation impacte sur les
concentrations des métaux pour 1’étape ultérieure qui est généralement 1’extraction par

solvant.

Le mécanisme de précipitation des ions hexaniobate ou hexatantalate par le calcium
est moins connu. Talerico et al. (2004) ont indiqué que la présence de calcium dans un
électrolyte alcalin diminue la solubilité du Nb(V) dans des conditions de cémentation. Sur
base des analyses DRX, les auteurs sont parvenus a montrer qu'une phase solide
CaNbs0118.H>0 est formée lors de la précipitation des ions hexaniobate par les ions calcium.
Deblonde et al. (2016b) ont utilisé l'analyse thermogravimétrique (TGA-MS) et la
spectroscopie Raman, et ont montré que la précipitation de Nb(V) par le Ca(ll) conduit a la
formation de niobate de calcium amorphe de type K,Cay(HxNbsO19).nH2O. Aucune étude n'a
encore été menée sur I’identification des phases formées lors de la précipitation du Ta par le
Ca, mais des composés similaires a ceux de Nb sont attendus au regard des similarités de ces

métaux.

22 | es précipités ont été séchés a I’air libre pour les tests de lixiviation oxalique. Le Ta et le Nb ne se dissolvent
dans I’acide oxalique que lorsqu’ils sont sous forme des oxydes hydratés. Plus ils sont fortement hydratés, mieux
est leur lixiviation.
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Dans la présente étude, les analyses DRX et MEB-EDS ont été réalisées pour
identifier les phases du précipité. Cependant, I'identification des phases par DRX (Annexe D)
n’a pas été concluant en raison de la nature complétement amorphe des précipités. Les images
MEB-EDS illustrées a Figure V.2 permettent de visualiser la morphologie des précipités. Les
données semi-quantitatives d’analyse élémentaire EDS de quelques zones capturées de la
Figure V.2 sont reprises dans le Tableau V.1. Elles permettent d’avoir des idées sur les phases

de Ta-Nb formées lors de la précipitation.

Figure V. 2. Images MEB et cartographie EDS du preécipité de Ta-Nb par le Ca(OH).
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Tableau V. 1. Analyse EDS des zones capturées de la Figure V.2.

. Spectrum
Element 8 9 10 11 12 13 14
@) 31,20 39,82 31,08 32,21 30,83 36,16 34,57 33,92

Ca 24,53 31,49 16,66 13,80 14,11 13,09 13,15 13,32

Fe - 0,35 1,18 1,00 1,18 0,87 1,34 1,17
K 0,18 - 0,61 2,00 2,57 3,17 3,25 3,24
Mn - 0,33 0,44 0,37 0,36 0,27 0,38 0,44
Nb 34,31 19,40 39,12 39,22 39,71 34,79 35,53 36,41
Si 1,25 1,56 0,29 0,39 - 1,32 1,31 1,15
Ta 7,83 6,39 9,62 10,25 9,85 9,59 9,58 9,58
Ti 0,70 0,65 0,99 0,76 1,40 0,75 0,88 0,77

Les images MEB de la Figure V.2 montrent que les précipités forment des
agglomérates composés de petites particules, et le Ta-Nb se présente sous la forme d'une
phase de K-Ca-Ta-Nb. Cette derniere est visible sous forme d’une phase grise claire et grise
foncée. La différence de couleur des phases est liée a la variation dans leur composition
élémentaire. L’analyse EDS (Tableau V.1) indique en outre la présence de Nb et de Ta sous
forme de niobate et de tantalate de calcium, de formule empirique K.Cay(Nb,Ta)sO19-nH20.
En ce qui concerne le Nb, la phase observée est proche de celle identifiée par Deblonde et al.
(2016b). Par conséquent, la réaction suivante peut étre proposée pour la précipitation du Ta et
du Nb:

HM035 + yCa®** 4 zK* = K,Cay,(HyM4¢0;9)n. H,0 + (1 —x)H* , avec (M=Ta, Nb) (V.1)

V.1.1.2. Résultats de lixiviation oxalique du Ta et Nb contenus dans les précipités
a) Effet de la concentration d’acide oxalique

Le but de la lixiviation a I'acide oxalique était de mettre le Ta et le Nb en solution, tel
que montré par les réactions V.2 et V.3 (non équilibrées). L'effet de la concentration d'acide
oxalique sur la récupération du Ta et du Nb a été étudié dans I’intervalle compris entre 0,32 et
0,63 M. Cet intervalle d'acidité a été choisi de fagon a conserver le pH dans les plages de
stabilité requises pour les complexes [NbO(C204)3)*] et [TaO(C204)3)*], qui sont,
respectivement 0,5-3 et 0,4-5,5 (Jehng and Wachs, 1991; Zhu and Cheng, 2011). Les autres
parameétres de lixiviation ont été maintenus constants comme suit : température-70 °C, temps-
1 h et ratio S/L-50 g/L.

chay(HXTa6019)n. Hzo(s) + H2C204(aq) 4 H3T30(C204)3 (aq) + CaCZOM + K2C204 (aq) (VZ)

134



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Les résultats sont présentés a la Figure V.3. et indiquent que des récupérations de Ta et
Nb d'environ 86 et 92% peuvent étre obtenues lorsque la concentration d'acide oxalique est de
0,63 M. Ces résultats montrent que l'augmentation de la concentration de I'acide oxalique
entraine une augmentation de la quantité d'ions oxalate disponibles pour réagir avec le Ta et le
Nb, et former les complexes stables. Il peut également étre observé que l'acide oxalique a
deux effets simultanés : il augmente la récupération de Nb et Ta et limite la lixiviation de Ca
et Si a moins de 18%. Le lixiviat obtenu dans ces conditions (pH=1,02) a la composition
chimique moyenne suivante : 11,23 g/L (Nb), 2,58 g/L (Ta), 0,630 g/L (Ca), 0,596 g/L (Fe),
0,007 g/L (Si) et 0,104 g/L (Mn).
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Figure V. 3. Effet de la concentration d'acide oxalique sur la récupération par lixiviation.

Le diffractogramme DRX du résidu de lixiviation oxalique & la concentration de 0,63
M est donné a la Figure V.4. De nouveaux pics différents de ceux du précipité (voir annexe
D) apparaissent, suggérant des changements importants dans la structure cristalline. Ces
changements significatifs sont généralement dus a la formation de sels amorphes des oxalates
CaC,04 (PDF 20-0233), connu d’étre insolubles (lhli et al., 2015). Une autre fraction présente

dans le résidu concerne le silicium qui est généralement insoluble dans les solutions acides.

135



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

800
° 'CaC204.2.5H20

" *Peak no identifed
E L]
S 400-
o
O |

200 "

0 T T T
0 20 40 60 80

26(°)

Figure V. 4. Diffractogramme DRX du résidu de lixiviation oxalique du précipite.

b) Effet du ratio solide-liquide

L'effet du ratio solide-liquide (S/L) sur la lixiviation oxalique du Ta et du Nb a été
étudié dans la I’intervalle de 50 a 90 g/L. Les conditions de lixiviation ont été maintenues
comme suit : concentration d'acide oxalique - 0,63 M, température - 70 °C, et temps de
lixiviation - 60 min. Les résultats sont présentés a la Figure V.5. lls indiquent que
l'augmentation du ratio S/L entraine une diminution de I'agent complexant (ions oxalates), ce
qui s’accompagne d'une baisse significative du rendement de lixiviation. Par conséquent, une
augmentation du ratio solide-liquide au-dela de 50 g/L devrait étre évitée non seulement pour
assurer des récupérations élevées de Ta et Nb, mais aussi pour limiter la dissolution du
calcium. Cependant, les ratios massiques solide-liquide inférieurs a 10% sont industriellement
défaillants en raison de la génération de grandes quantités d'effluents liquides avec de faibles
concentrations de Ta et Nb. Par conséquent, I'utilisation de ratios solide-liquide élevés
requiert I’augmentation de la concentration d'acide oxalique. Toutefois, les trés fortes acidités
peuvent avoir un effet négatif sur la stabilité des complexes de Ta-Nb.
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Figure V. 5. Effet du ratio solide-liquide.
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c) Effet de la température

L'effet de la température de lixiviation a été examiné dans I’intervalle de 25 & 90 °C
dans les conditions suivantes : concentration d'acide oxalique de 0,63 M, rapport solide-
liquide de 50 g/L et le temps de lixiviation de 60 minutes. Les résultats sont présentés a la
Figure V.6 ou l'on peut voir que les récupérations de Ta et Nb augmentent avec
I'augmentation de la température de lixiviation. Ceci est attribué au fait que l'augmentation de
la température favorise la cinétique de réaction en raison de la diffusion entre les réactifs et
les produits de réaction (Gao et al., 2020). Cependant, aucun changement significatif sur les
récupérations de Ta et Nb n'a été observé entre 70 et 90 °C, la température de 70 °C est donc

choisie comme optimale.
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Figure V. 6. Effet de la température sur la lixiviation du Ta et du Nb.

V.1.2. Séparation et purification du Ta et du Nb contenus dans les lixiviats oxaliques
V.1.2.1. Introduction

Nous avons montré dans la section V.1.1 que le milieu oxalique s’ajoute aux milieux
fluorhydrique et alcalin comme des rares milieux dans lesquels se dissolvent le Ta et le Nb.
Cependant, seuls les hydroxydes amorphes et hydratés peuvent se dissoudre, et non les
minerais de Ta-Nb (Zhu and Cheng, 2011). Toutefois, I’acide oxalique coute chere pour
I'nydrométallurgie du Ta et Nb. Il faudra donc le recycler et son recyclage a été rapportée par
Deblonde et al., (2019b).

Quelques recherches ont étudié ’extraction par solvant du Ta et/ou du Nb a partir
d’une solution contenant I’acide oxalique sans aborder comment ils devraient étre séparés.
Yang et al. (2015) ont extrait le Nb a partir d’une phase aqueuse d’acide oxalique en utilisant
un extractant de type N235 (R3N, avec R= Cs.10) dilué dans 1’alcool octylique. Cependant, le

stripage du Nb n’est pas abordé dans cette étude. Similairement, Sun et al. (2021) ont séparé
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et purifié¢ le Ti et le Nb a partir d’un milieu oxalique-sulfurique en utilisant le N235 et le
MIBK comme extractant. Djordjevi¢ et al. (1966) ont évalué la sélectivité des amines dont le
tri-n-octyl amine (TOA), tri-n-décyl amine (TDA), et le tri-n-dodécyl amine (TDDA) dilués
dans le tétrachlorure de carbone (CCls) sur I’extraction du Ta et du Nb a partir d’une solution
oxalique synthétique titrant 2,5.10° M de Ta et de Nb. Des coefficients de distribution d’ordre
de 820 de Nb et de 500, 740 et 690 de Ta ont été respectivement obtenus pour les trois amines
TOA, TDA, et TDDA. Cependant la séparation du Ta et du Nb n’est pas abordée.
Bhattacharyya et Ganguly (1986) ont extrait le Ta et le Nb a partir d’une solution synthétique
d’acide oxalique et chlorhydrique en utilisant un extractant d’acide di(2-ethylhexyl)
phosphorique (HDEHP) dilué dans le n-heptane. Les résultats obtenus ont permis d’extraire
environ 85 % de Ta. Le procédé est basé sur la coextraction de Ta et de Nb, sans aborder en
détail la maniére dont ils devraient étre séparés. Une étude similaire réalisée par Das et al.
(1981) a démontre la séparation du Ta et du Nb en utilisant le HDEHP comme extractant a
partir d’une solution 1,6N HC1 et 102 H2C,0a4.

De tous les extractants évoqués jusqu’ici, il s’avére que les mieux adaptés a la
purification du Ta et du Nb a partir des solutions oxaliques sont des amines tertiaires et
quaternaires. L’avantage que posseédent les amines par rapport a d’autres extractants réside en
leur sélectivité, et ce, méme a des acidités faibles, et en absence de ’acide fluorhydrique. Ce
qui justifie le fait qu’ils soient considérés comme prometteurs dans 1’hydrométallurgie du Ta
et du Nb (Shikika et al., 2020; Zhu and Cheng, 2011). L’Aliquat® 336 est une amine
quaternaire pouvant étre utilisé pour la séparation et la purification du Ta et du Nb a partir des
solutions oxaliques. Jusqu’a présent, 1’utilisation de 1’ Aliquat® 336 dans la purification et la
séparation du Ta et du Nb n’a ¢été étudi¢ que pour des milieux fluorhydriques et alcalins. Par
exemple, Sato et al. (2015) ont démontré I’extraction de Ta et de Nb a partir d’une solution
0,27 M HF en utilisant I’Aliquat® 336. Buachuang et al. (2011) I’ont également utilisé pour
séparer le Ta et le Nb a partir d’une solution 0,3 M de HF.

De ce qui précéde, cette partie de thése présente les résultats de purification et

séparation du Ta et du Nb a partir des lixiviats oxaliques par 1’ Aliquat® 336.

V.1.2.2. Théorie d’extraction par solvant des complexes oxaliques par I’Aliquat® 336

L’Aliquat® 336 est un mélange de méthyl tri-octyl ammonium, méthyl dioctyl-decyl
ammonium, methyl octyl didecyl ammonium et chlorure de methyl tri-decyl ammonium, ce

dernier étant le composant majeur (Deblonde et al., 2016a). 1l s’agit d’un sel d'ammonium
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quaternaire, connu comme 1’extractant le plus fort de tous les amines tertiaires ou secondaires,
dont le pouvoir extractant est d’ordre de RsN* > RsNH" > RoNH2* > RNH3" (Buachuang et
al., 2011). La structure chimique de I’ Aliquat® 336 est présenté a la Figure V.7.

‘\Et\y'_\ﬁ
octyl -
NSNS ¢
N_
J—/—/_/ methyl
octyl

Figure V. 7. Structure chimique de 1’Aliquat® 336.

(Source : Halpern, 2012).

L'extraction par solvant du Ta et du Nb par I’Aliquat® 336 suit un mécanisme
d'échange d'anions, dans lequel le complexe métallique anionique est échangé avec les ions
chlorures de I’Aliquat (RsNCI) (équations V.4 et V.5). La structure chimique de I’Aliquat®
336 peut étre modifiée en le mettant en contact avec une base conjuguée pouvant se substituer
au CI". Les natures chimiques de Ta et de Nb dans les solutions oxaliques sont bien connues,
et sont respectivement TaO(C,0,)3~ et NbO(C,0,)3~ (Jehng and Wachs, 1991; Zhu and

Cheng, 2011). Ce sont ces complexes qui sont échangés avec 1’ion CI".

NbO(C204)3 (aq)  3(RaN)3 Clirgy = [(R4N)2]sNDO(C;04)3 (org) + 3Cliaq) (V.4)

_(aq)

TaO(C204)§ + 3(R4N);Cl(_org) = [(R4N)2]3Ta0(C204)3 (org) + 3Cl(aq) (V.5)

_(aq)
V.1.2.3. Résultats de purification du Ta et du Nb a partir des lixiviats oxaliques

Le lixiviat oxalique utilisé dans cette étude est un mélange de quelques lixiviats
générés lors des essais de lixiviation oxalique des précipités de Ta-Nb et conservés a 8°C dans
le réfrigérateur. Une solution d’environ 4L a été constituée, son pH est de 1,08 et sa

composition chimique moyenne est donnée dans le Tableau V.2.

Tableau V. 2. Composition chimique de la phase aqueuse.

Eléments Ta Nb Fe Mn Ca
Concentration (mg/L) 1977 10513 291 67 610
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a) Essais d’orientation

Les essais d’orientation avaient pour objectif de sélectionner 1’extractant (parmi les
extractants usuels) qui correspond mieux au milieu oxalique. Ils ont été effectués a la
température ambiante en utilisant un ratio O/A de 2, pour un temps de contact de 10 minutes.
Les rendements d’extraction (E) et les coefficients de distribution (D) de Ta et de Nb avec
extractants sont repris dans le Tableau V.3. lls indiquent que les extractants dont le MIBK et
le TBP présentent une sélectivité presque nulle vis-a-vis du Nb, et extraient moins de 27% de
Ta. Ces résultats corroborent avec ceux de Sun et al. (2021) qui ont rapporté que le MIBK n’a
aucune capacité d’extraire le Nb en absence de ’amine N235. L’octanol a présenté des faibles
performances d’extraction (18,64% Nb et 15,28 %Ta), cela malgré 1’augmentation de ’acidité
de la phase aqueuse a plus de 6 M de H2SO4 tel que suggéré par nombreuses recherches (EI-
Hazek et al., 2012; Kabangu and Crouse, 2012). Les résultats satisfaisants ont été obtenus
avec I’Aliquat® 336 comme extractant, avec des rendements respectifs de Ta et de Nb d’ordre

de 94,94 et 95,18%.

Tableau V. 3. Coefficients de distribution (D) et rendements d’extraction (E) de Ta et de Nb
pour les extractants testés.

Extractant A A o’

(conc.) Elément (mg/L) (mg/L) (mg/L) D E (%) FS NbiTa
Aliquat® Nb 10513 507 5003 9,868 95,18 1.05
336 (10%) Ta 1977 100 938,5 9,385 94,94 '

2-OCL Nb 10513 7209 1652 0,229 31,41 127

(100%) Ta 1977 1453 262 0,180 26,47 '

TBP Nb 10513 10444 34,5 0,003 0,60 0.02

(50%) Ta 1977 1445 266 0,184 26,90 ’

MIBK Nb 10513 10480 16,5 0,002 0,40 0.05

(100%) Ta 1977 1840 68,5 0,037 6,89 '

*A : phase aqueuse avant extraction, A’ : phase aqueuse aprés extraction, O’ : phase organique chargée.

Il ressort aussi des résultats du Tableau V.3 que I’extraction du Ta et du Nb par
I’Aliquat® 336 a lieu de maniére collective, au regard du facteur de séparation (FSnb/Ta) qui
est de 1,05. Ceci laisse peu d’espoir de séparer le Ta et le Nb a 1’étape d’extraction, ce qui
implique qu’ils devraient étre séparés sélectivement pendant le stripage. Dans ce cas,
I’extraction par solvant des complexes oxaliques de Ta-Nb par I’ Aliquat® 336 est vu comme

une étape de purification, et le stripage comme une étape de séparation.
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b) Effet de la concentration d’Aliquat® 336

L’effet de la concentration d’Aliquat® 336 sur I’extraction du Ta et du Nb a d’abord
été étudié au ratio volumique O/A de 1, ensuite au ratio O/A de 2. Le contact a été maintenu
pendant 15 minutes sous une agitation de 500 rpm et I’extraction a été opérée a la température
ambiante. Les concentrations d’Aliquat® 336 comprises entre 3-14 % ont été étudiées, en
utilisant le kéroséne comme diluant, et le 1-tridecanol (5% v/v) comme modificateur de
phases. La Figure V.8 donne les resultats reprenant les coefficients de distribution (D), et les
rendements d’extraction (E) de Ta et de Nb au ratio O/A de 1.
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Figure V. 8. Effet de la concentration d’Aliquat® 336 sur [ 'extraction du Ta et du Nb.

Les résultats de la Figure V.8 indiquent que la concentration d’Aliquat® 336 a un effet
prononcé sur le coefficient de distribution et le rendement d’extraction de Ta et de Nb.
L’augmentation de la concentration de I’Aliquat® 336 entraine une augmentation du
coefficient de distribution, aussi bien celle du rendement d’extraction du Ta et du Nb. Les
degrés d’extraction et les coefficients de distribution élevés pour le Nb (78% et 3,6) et le Ta
(42% et 0,73) sont observés lorsque la concentration d’Aliquat® 336 est de 14 %. Cependant,
au regard des concentrations initiales de Ta et de Nb, les coefficients de distribution D de ces

métaux sont faibles et méritent d’étre améliorés.

La méthode communément appelée « méthode des pentes » peut étre appliquée pour
évaluer I’extraction des ions d’oxalate de Ta et de Nb. Si 1’équilibre d’extraction proposé par
les équations V.4 et V.5 est Vérifié, le tracé de log D(rann) = f(log [Aliquat 336, M]) devrait
donner une droite dont la pente est proche de 3. Cependant, les résultats de la Figure V.9
montrent que les pentes d’extraction de Ta et de Nb sont plut6t proches de 2 que de 3. Ce qui

veut dire que les ions oxalates de Ta et de Nb engagés dans le mécanisme d’extraction avec
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I’ Aliquat® 336 ne sont pas tous du type TaO(C,0,)3;~ et NbO(C,0,)3~. En effet, le Ta et le
Nb peuvent former des différents complexes en milieu oxalique. La chimie de Nb en milieu
oxalique a été étudiee par Jehng et Wachs (1991), et plus récemment par Deblonde et al.
(2019b). A pH <3, la littérature s’accorde que le Nb se trouve sous forme des complexes
NbO(C,0,4),(H,0); et NbO(C,04)3". A pH > 3, I’hydrolyse des complexes de Nb a lieu,
donnant ainsi les complexes  NbO(C,0,),(0H,)3~, NbO(C,0,),(0H,)(H,0)", et
Nb,0,(C,0,),(H,0)5~. Une chimie similaire est également probable pour le Ta au regard
des similarités avec le Nb. Au vu de ces observations, nous sommes tentés de dire que c’est le
complexe bivalent qui est extrait par 1’Aliquat® 336 ; pourtant, le pH de la phase aqueuse de
notre ¢tude est inférieur a 3, ce qui n’est pas cohérent avec les données de la littérature. Ainsi,
on pourrait envisager I’hypotheése selon laquelle le Ta et le Nb existeraient sous différents
types de complexes tel que susmentionné. Ce qui suggére que des réactions secondaires se
seraient probablement produites pour former différents complexes oxalates Ta ou Nb-
Aliquat® 336. Cette hypothese, jointe a la complexité des ions d’oxalates de Nb en milieu
aqueux oxalique et des incertitudes sur la spéciation du Ta dans ce méme milieu rend

impossible la détermination du mécanisme mis en jeu pendant 1’extraction.
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Figure V. 9. Relation linéaire log D(ranb) = f(log [Aliquat® 336,M]) pour [’extraction du Ta
et du Nb a partir de la phase aqueuse oxalique.

La spectroscopie FT-IR a été utilisée suivant la méthode décrite a 1’annexe H pour
identifier I'interaction entre I'Aliquat® 336 et les ions oxalates de Ta et de Nb dans la région
de 4000-400 cm™. Les spectres IR des phases organiques de 1’Aliquat® 336 et la phase
organique chargée d’Aliquat® 336-Nb (Ta) sont représentés a la Figure V.10.

142



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Transmittance (%)

L96¢

N
0]
D
o
N
(o]
N
oo

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Nombre d'onde (cm™)

Figure V. 10. Spectre IR de la phase organique d’Aliquat® 336 (14% dilué dans le kéroséne)
-(b), et d’Aliqguat® 336 chargé en ions oxalates de Ta et de Nb (a).

A la Figure V.10, on observe la présence des groupes fonctionnels de I’ Aliquat® 336
dans les deux spectres IR, ce qui confirme que la phase organique chargée comprend a la fois
le complexe oxalates-Nb (Ta) et I’Aliquat® 336. Il peut étre vu que les deux spectres
possédent les pics caractéristiques de I'amine quaternaire a 1462 et 1383 cm™. Ces pics ont
lieu a 1378 cm™ et dans la région de 1460 a 1467 cm™. IIs sont attribués aux vibrations des
liaisons N*—CHs3 de ’amine quaternaire (Kunene et al., 2020; Lee et al., 2020; Emam et EI-
Hefny, 2023). Les pics 2967cm™ and 2860 cm™ sont quant a eux attribués aux vibrations de
liaison C—H. Le pic 1060 (1051 dans notre cas) et le pic 724 (727 dans notre cas) sont
assignés respectivement a aux bandes de vibration des liaisons C—N et de I’ion CI" (Emam
and El-Hefny, 2023). Dans le spectre de la phase organique chargée, les pics 1051 et 727 sont
décalés a 1021 et 715 respectivement, indiquant que 1’extraction des complexes oxalates de
Ta et de Nb a eu lieu. Cependant, d’autres investigations sont nécessaires pour identifier le
complexes de Ta et de Nb extraits. La présence d’un pic large (3384 cm™) dans le spectre de
la phase organique chargée est due aux vibrations des liaisons O-H, ce qui indique la présence
de I’eau dans la phase organique chargée. Cette présence est probablement attribuée a la

molécule d’eau des complexes oxaliques de Ta et de Nb.

Afin d’améliorer les rendements d’extraction et les coefficients de distribution en
appauvrissant davantage la phase aqueuse en Ta et Nb, nous avons réalisé I’extraction par

solvant en utilisant un ratio volumique O/A de 2. Les résultats sont donnés a la Figure V.11.
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Figure V. 11. Effet de la concentration d’Aliquat® 336 sur [’extraction du Ta et du Nb pour
un ratio O/A=2.

De la Figure V.11, il peut étre observé que lorsque la concentration de I’ Aliquat® 336
varie de 5% a 8 %, les rendements d’extraction de Nb et de Ta varient respectivement de
47,93 & 95,18 %, et de 29,44 a 94,94 %. Les coefficients de distribution élevés (39,63 pour le
Nb et 109,33 pour le Ta) ont été observés lorsque la concentration d’Aliquat® 336 est de
14%. A cette concentration et en un seul contact, 98,75 % Nb et 99,54 % Ta ont été extraits.
Ces résultats traduisent le fait que le mécanisme d’extraction par solvant du Ta et du Nb par
les amines a lieu via 1’échange des anions. Une grande concentration d’Aliquat® 336 conduit
logiquement a une grande quantité d’anions susceptibles d’étre relargués pour complexer avec
le Ta et le Nb présents dans la phase aqueuse.

L’extraction par solvant au moyen de 1’ Aliquat® 336 est une étape cruciale dédiée a la
purification des lixiviats oxaliques. La Figure V.12 présente les coefficients d’extraction et les

degrés d’extraction des impuretés clés dont le Ca, Fe, et Mn.
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Figure V. 12. Effet de la concentration d’Aliquat® 336 sur le rendement d’extraction et

coefficients de distribution de Fe, Ca et Mn (O/A=2, pH=1,08, temps de contact=15 min, a
température ambiante).
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Comme on peut le voir sur la Figure V.12, les coefficients de distribution de Ca et
de Mn sont quasiment nuls. Ces résultats s’expliquent par le fait que le mécanisme
d’extraction mis en jeu est un échange d’anions. Le Ca et le Mn sont en solution sous forme
cationique (Ca*? et Mn*?) et non anionique ; par conséquent, ils ne peuvent pas migrer dans la
phase organique. Contrairement aux autres impuretés, le Fe, est extrait & environ 35 % lorsque
la concentration de 1’Aliquat® 336® est de 8 %. Il I’est de 27% lorsque la concentration de
I’extractant est de 14 %. L’extraction du Fe par I’Aliquat® 336 est notamment due au fait
qu’il peut se présenter dans une solution oxalique sous forme d’un complexe anionique
(FeC204%) (Lee et al., 2007). Ce dernier est susceptible de migrer dans la phase organique
sous certaines conditions d’extraction. Nonobstant ce fait, la majorité du fer a été éliminée
aux étapes du grillage et lixiviation aqueuse. Son extraction ne nuirait pas sensiblement a la
qualité des produits finaux. Globalement, le Ta et le Nb sont purifiés de toutes ces impuretés,

ce qui constitue un avantage de 1’extraction par solvant.

Les facteurs de séparation du Ta et du Nb vis-a-vis du Fe, Ca et Mn sont repris a la
Figure V.13 et montrent que le Ta et le Nb peuvent étre séparés de ces impuretés a un degré
¢levé. Dans les essais d’extractions ultérieurs, les impuretés dont le Ca, Mn n’ont pas été
analysées car leur extraction est négligeable. Seul le Fe a été analysé, et son extraction n’a pas

dépassé 35 %, et ce, malgré la modification des paramétres d’extraction.
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Figure V. 13. Facteurs de séparation du Nb (a) et du Ta (b) vis a vis du Ca, Fe, et Mn.
c) Effet du temps de contact sur I’extraction du Ta et du Nb

L’effet du temps de contact sur I’extraction du Ta et du Nb a été étudiée a la

température ambiante pour une concentration d’ Aliquat® 336 de 14 %, un ratio O/A de 2 et le
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pH de la phase aqueuse a été maintenu a 1,08. Les résultats reprenant les degrés d’extraction

et des coefficients de distribution sont présentés a la Figure V.14,
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Figure V. 14. Effet du temps de contact sur [’extraction du Ta et du Nb par [’Aliquat® 336.
Les résultats de la Figure V.14 indiguent que la cinétique de coextraction du Ta et du
Nb est rapide dans les quatre premieres minutes et reste presque inchangée dans la période
restante. Le rendement d’extraction de Nb est d’environ 99% apres 4 minutes de contact de
deux phases, et chute Iégérement de 1% lorsque le temps de contact est de 15 minutes, tandis
que le rendement d’extraction du Ta reste presque inchangé sur toute la période d’extraction.
Les coefficients de distribution de Nb et de Ta diminuent respectivement de 81 et 494 (temps
de contact compris entre 2-10 min.) a 39 et 329 (au temps de contact de 15 minutes). Cette
diminution laisse lieu de conjecturer qu’une légére desextraction du Ta et du Nb aurait lieu a

ce temps d’extraction. Le temps de contact de 4 minutes a été retenu pour les tests ultérieurs.

d) Effet du pH de la phase aqueuse

Le pH (ou encore I’acidité) de la phase aqueuse est un parametre important a étudier
dans I’extraction par solvant du Ta et du Nb. Il permet généralement de modifier les
propriétés chimiques de Ta et de Nb, pour les séparer a des facteurs de sélectivité importants.
Les solutions d’acide H2SO4 et de NaOH (5M) ont été utilisées pour ajuster le pH. Suivant le
volume utilisé pour atteindre une valeur donnée de pH, les teneurs de Ta et de Nb dans la
phase aqueuse ont été recalculées. L’effet du pH de la phase aqueuse sur I’extraction du Ta et
du Nb a été étudiée a la température ambiante, a la concentration d’Aliquat® 336 de 14 %, le
ratio O/A de 2, et le temps de contact de 4 minutes. Les résultats sont donnés a la Figure
V.15.
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Figure V. 15. Effet du pH de la phase aqueuse sur [’extraction du Ta et du Nb.

De la Figure V.15, on observe que I’extraction sélective du Ta et du Nb n’est pas
possible en variant le pH de la phase aqueuse. Lorsque le pH augmente de 1,08 a 1,22, les
coefficients de distribution de Nb et de Ta passent respectivement de 81 et 493 a 288 et 380.
La variation des rendements d’extraction de tous les deux métaux au-dela du pH de 1,22 n’est
pas trés prononceée et est inférieure a 2 %. Le coefficient de distribution élevé de Nb (D=576)
a été observé lorsque le pH de la phase agueuse a été maintenu a 2,2, alors que celui du Ta
(493) est observeé lorsque le pH de la phase aqueuse est maintenu a la valeur initiale de 1,08.
Par ailleurs, la diminution du pH en dessous de 1,08 est moins intéressante, et entraine des
diminutions des rendements d’extraction aussi bien celles des coefficients de distribution de
tous les deux métaux. De fagon trés pratique, c’est-a-dire afin d’éviter des ajustages de pH
pendant I’extraction par solvant, I’intervalle de pH compris entre 1,08-2,2 est recommandé.
Cependant afin d’éviter la formation des émulsions qui résulteraient de 1’hydrolyse et la
polymérisation des complexes de Ta et de Nb en milieu légérement acide, et la consommation
des réactifs pour ajuster le pH des solutions, nous maintenons le pH de départ 1,08 pour les

essais ultérieurs.

e) Effet de la température d’extraction du Ta et du Nb

Les températures des phases aqueuses peuvent changer de maniere significative au
cours de I’extraction par solvant. Il est ainsi important d'étudier I'extraction de Ta et de Nb
dans différentes conditions thermiques. Son effet a été étudié dans I’intervalle de 293 a 318 K
en utilisant la phase organique contenant 14 % d’Aliquat®335, avec un rapport O/A de 2
pendant 4 min. Les résultats de cette étude sont présentés a la Figure V.16.
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Figure V. 16. Effet de la température sur [ ’extraction du Ta et du Nb.

Le changement d'enthalpie (AH®) de I'extraction du Nb et Ta a été déterminé sur base
de la pente du tracé du log Dm (M=Ta, Nb) en fonction de 1000/T (K') en utilisant I'équation
dérivée de Van't Hoff (Sun et al., 2021) :

AH’
2,303 RT

logDy = — +C (V.6),

ou R est la constante universelle des gaz, et C la constante d'intégration. La constante
d'intégration a été supposee constante a une température donnée, et dans les mémes conditions
expérimentales. La Figure V.17 donne la linéarité entre le log Dm et 1000/T, a partir de
laquelle le AH® de la réaction d'extraction a été estimée a -6,7 kJ/mol (Nb) et -4,4 kJ/mol (Ta),
suggérant la nature marginalement exothermique de la réaction d'extraction a 293,15-318,15
K. Ainsi, une basse température est préférable pour extraire le niobium et le tantale, sans que

des baisses significatives des coefficients de distribution ne soient pas observées.
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Figure V. 17. Relation du log Dwm vs 1/T pour l’extraction du Ta et du Nb.
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f) Effet du ratio O/A
La Figure V.18 donne les résultats I’effet du ratio O/A dans les conditions les plus

appropriées en variant le rapport O/A de 0,2 :1 a 2,5 :1. Ces conditions sont la température de
20 °C, la concentration d’Aliquat® 336 de 14 %, le pH de la phase aqueuse de 1,08, et le
temps de contact de 4 minutes.
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Figure V. 18. Effet du ratio O/A sur [’extraction du Ta et du Nb.

L’examen des résultats de la Figure V.18 indique que le ratio volumique O/A influe
grandement sur 1’extraction et les coefficients de distribution de Ta et de Nb. Ces résultats
indiquent que I’augmentation du ratio volumique entraine une augmentation du rendement
d’extraction et du coefficient de distribution des deux métaux. Cependant, au-dela du ratio de

2,5, le coefficient de distribution du Nb diminue Iégérement.

V.1.2.4. Séparation sélective du Ta et du Nb a partir de la phase organique chargée

Pour étudier le stripage sélectif de Ta et de Nb, 500 mL d’une phase organique
chargée ont été générés en mettant en contact (4 minutes) 250 mL de la phase aqueuse
(pH=1,2) et 500 mL de la phase organique (14% Aliquat® 336), a la température de 20°C.
L’agitation mécanique a été préférée au regard du grand volume des phases. La composition
chimique de la phase organique, estimée en tenant compte de celle du raffinat est donnée dans
le Tableau V. 4.

Tableau V. 4. Composition chimique des phases aqueuse et organique de Ta et de Nb.

A A 0’ D E, %

Eléments (ppm) (ppm) (ppm) (%)
Nb 10513 45 4187,2 93,05 99,57
Ta 1977 5 788,8 157,76 99,75

A : phase aqueuse avant extraction, A’ : phase aqueuse apreés extraction, O’ : organique chargée
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Divers agents de stripage rapportés dans la littérature (Wahab et al., 2019; Deblonde,
2015; Tanvar et al., 2023) ont été testés. Le stripage a consisté & mettre en contact la phase
organique chargée et 1’agent strippant pendant 10 minutes et suivant un ratio O/A de 2. A
I’issue de 1’équilibre, les deux phases ont été séparées au moyen d’une ampoule a décanter

puis la phase aqueuse a été analysee. Les résultats sont donnés a la Figure V.19.
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Figure V. 19. Rendement de stripage de Ta et de Nb a partir de la phase organique chargée
en ions oxalates : (1) H2SO4 (2M), (2) HNOs (0,7M) +H2C204 (0,5M), (3) HNO3z (0,5M), (4)
NHzF (1M), (5) HCI (1M), (6) H20, (7) H2C204 (1M), (8) H2C204 (0,5M) +HNO3 (0,3M)
+NaNOs3 (0,15M).

La Figure V.19 montre que le milieu strippant convenable pour desextraire le Ta et le
Nb a partir de la phase organique chargée est celui qui contient 1’acide nitrique. Cette
observation corrobore avec celle rapportée par Deblonde (2015) que les rendements de
desextraction du Nb et du Ta a partir de I’ Aliquat® 336 évoluent dans 1’ordre HCIO4 > HNO3
> HCI > H,SO4 > H3POs. L’extraction et le stripage développé dans cette ¢tude marcherait
mieux avec les systemes ou la teneur d’un des métaux serait trés faible. Dans ce cas, le
huitieme agent strippant permettrait de desextraire plus de 60% de Ta et de Nb. Cependant,
dans les cas courants ou le Ta et le Nb sont toujours ensemble, ces résultats soulévent des
inquiétudes puisque le stripage reste le seul stade ou ils devraient étre séparés. De tous les
milieux strippant a base de ’acide nitrique testés, seul le milieu ne contenant que le HNO3
semble étre le mieux sélectif, avec des facteurs de séparation de Ta et de Nb d’environ 5,8
(Figure V.20). Méme si la desextraction sélective a lieu a ce stade, le rendement de stripage
obtenu est faible, soit 31,7% Nb contre 7% de Ta. Ce faible rendement nécessite d’étre
ameélioré en opérant sous d’autres conditions. Malheureusement, toutes nos tentatives n’ont

pas donné des résultats concluants.
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Figure V. 20. Facteurs de séparation Nb/Ta de la phase organique chargée en ions oxalates :
(1) H2S04 (2M), (2) HNO3 (0,7M) +H2C204 (0,5M), (3) HNO3 (0,5M), (4) NHsF (1M), (5)
HCI (1M), (6) H20, (7) H2C204 (1M), (8) H2C204 (0,5M) +HNO3 (0,3M) +NH4CI (0,15M).

L’étude approfondie de stripage sélectif en utilisant I’acide nitrique 0,5M a partir de la
phase organique chargée mériterait d’étre investigué davantage mais cela n’a pas été fait par
manque de temps. 11 est probable qu’en définissant le nombre d’étages théoriques nécessaires
pour le stripage, le Nb et le Ta peuvent étre séparés et strippés de la phase organique chargée.
En outre, le comportement du Ta et du Nb vis-a-vis de ’acide nitrique montre qu’une
extraction liquide-liquide sélective peut étre envisagée en milieu oxalique-nitrique. Dans cette
¢tude, Deffet du pH de la phase aqueuse a ¢té étudiée en 1’ajustant par I’acide sulfurique,
pourtant, il serait important d’étudier 1’effet de la concentration d’acide nitrique libre sur la

séparation du Ta et du Nb.
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V.2. Séparation du Ta et du Nb a partir des lixiviats a base de NH4sF.HF+H2SO4

Les résultats présentés dans cette section sont basés sur le contenu adapté d’un
manuscrit en révision : « Purification and separation of Ta and Nb from bifluoride-sulfuric
solutions using MIBK, OCL and Aliquat® 336 ».

V.2.1. Introduction

Le choix d’utiliser le MIBK et I’OCL pour extraire le Ta et le Nb contenus dans le
lixiviat & base de NH4FHF a été motivé par les performances métallurgiques rapportées dans
la littérature. Actuellement I’utilisation industrielle du MIBK est réalisée avec succes dans la
séparation du Ta et du Nb, généralement dans un systeme HF-H>SOa4. L’OCL est également
utilisé dans I’industrie, particuliérement en Chine, et constitue un concurrent majeur du MIBK

dans I’hydrométallurgie du Ta et du Nb.

Le lixiviat issu du procédé au NH4F.HF est de faible acidité (Kabangu and Crouse,
2012; Rajak et al., 2022), stipulant que le Ta(V) et le Nb(V) sont sous forme des complexes
TaF-* et NbOFs?*. Ces complexes possédent une différence nette sur laquelle nous pouvons
nous appuyer pour les séparer. Il est attendu qu’a des faibles acidités, I’extraction sélective du

Ta a lieu, suivie de celle du Nb apres augmentation de 1’acidité.

Dans la littérature, les travaux ayant fait objet du MIBK se sont focalisés
presqu’exclusivement sur le milieu HF-H2SO4 (HNO3) (El-Hussaini et Madhy, 2002; Sanda et
Taiwo, 2012; Yang et al.,, 2013a, 2013b). A nos connaissances, trés peu d’études sur
I’extraction et la séparation du Ta et du Nb a partir d’un milieu NHsFHF ont été rapportées.
Purcell et al. (2018a) ont séparé le Ta du Nb, et du Sc a partir d’un milieu NH4FHF-H2SOa4,
mais sans aborder les parameétres d’extraction par solvant du Nb, ni le stripage du Ta et du
Nb. L’OCL a également fait objet des diverses recherches pour extraire le Ta et le Nb a
partir des divers milieux (Mayorov et Nikolaev, 2002; Agulyansky et al., 2004; El-Hazek et
al., 2012; Kabangu et Crouse, 2012; Ungerer et al., 2014). Cependant, trés peu 1’ont utilisé
pour séparer le Ta et le Nb a partir d’'un milieu NH4F.HF. Agulyansky et al. (2004) ont
rapporté des coefficients de distribution d’ordre de 200-250 pour le Ta, montrant ainsi la
possibilité de le séparer du Nb a des concentrations d’acide sulfuriques de 3 M. Cependant,
I’extraction du Nb n’est pas approfondie, ni son stripage. Kabangu et Crouse (2012) ont
extrait collectivement le Ta et le Nb en utilisant ’OCL a partir d’un milieu NHsFHF, sans

aborder comment ils devraient étre séparés.
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Un autre extractant prometteur le moins étudié pour extraire le Ta et le Nb est
I’Aliquat® 336. Méme s’il n’a pas encore d’utilisation industrielle (Shikika et al., 2020; de
Oliveira et al., 2023), ses performances observées au laboratoire le rend prometteur dans
I’hydrométallurgie du Ta et du Nb. Cet extractant est connu d’étre approprié pour I’extraction
a partir des milieux de faibles acidités. Actuellement, aucune recherche n’a été rapportée sur
ses capacités d’extraction a partir d’un milieu NH4F.HF. Les seules recherches réalisées sur
I’extraction du Ta et du Nb en utilisant 1’extractant a base d’Aliquat® ont visé 1’extraction
collective a partir des solutions alcalines (Zhou et Tokuda, 2000; Deblonde et al., 2016a,
2019a; Tanvar et al., 2023), ou les solutions HCI (Yokokita et al., 2015), HF (Sato et al.,
2015), oxalique (Abdel Wahab et al., 2019).

Face au peu d’informations disponibles sur la séparation du Ta et du Nb a partir d’un
milieu NH4F.HF-H2SO4, et au besoin de définir des conditions de séparation optimale dans un
tel systeme d’extraction, cette section se focalise sur 1’évaluation de 1’efficacité¢ de I’OCL, du
MIBK et de I’Aliquat® 336 dans la purification et 1’extraction des deux métaux. Les effets
des différents parameétres d’extraction et de stripage sont étudiés et les conditions de

séparation sont dégagées.

V.2.2. Résultats et discussion

V.2.2.1. Composition chimique des phases aqueuses.

Les essais d’extraction par solvant de Ta et de Nb a partir des lixiviats a base de
NHsF.HF+H2SO4 ont été réalisées a Bukavu et & Liége, et les analyses ont eté effectuées a
I’ICP-AES de Liege. Dans chaque cas, nous avons constitué environ 5L des lixiviats de la

maniére suivante :

(i) A Bukavu, nous avons melangé environ 2,2 L des solutions générées pendant nos
essais de fluoration de coltan de Lulingu (Shikika et al., 2021) ; et environ 2,6 L
des solutions générées pendant la fluoration du méme échantillon dans le cadre
d’un mémoire de fin d’étude (Cishesa, 2022) que nous avons encadreé. Les lixiviats
produits dans le cadre du mémoire résultaient de la fluoration de 15 g du coltan et
75 g NH4F.HF?, suivi de la lixiviation dans 200 mL de H2SO4 1M.

(i) A Liege, les lixiviats ont été générés en fluorant 20 g de minerai par 100 g de
NHsF.HF, suivi de la lixiviation par 400 mL H2SO4 1M. 1l est a noter la différence

2 Nous ne disposions pas de réactifs de NH4F.HF suffisant pour générer les lixiviats en quantité convenable pour
I’étude de purification.
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des conditions de fluoration a Liege par rapport a Bukavu, ou la fluoration
agitative a été effectuée dans un bécher en téflon placé sur un agitateur magnétique
chauffant.

Sauf mention contraire dans cette these, les lixiviats de Bukavu (Tableau V.5) ont
servi pour étudier la séparation du Ta et du Nb avec le MIBK et I’OCL ; tandis que ceux de
Liege (Tableau V.6) ont servi pour étudier la séparation du Ta et du Nb avec I’ Aliquat® 336.
Tableau V. 5. Composition chimique (mg/L) des 5L de lixiviats générés a Bukavu (pH=3,09)

Fe Mn Nb Ta

3617 2458 15356 4227

Tableau V. 6. Composition chimique (mg/L) des 5L des lixiviats générés a Liege (pH=2,68)

Fe Mn Nb Ta

3861 2989 17034 4216

Les concentrations d’acide sulfurique libre contenues dans les deux phases aqueuses
ont été négligées en supposant que tout I’acide a complétement réagi avec le produit de
fluoration. Les procédures d’ajustement de 1’acidité, et de détermination des concentrations
des métaux dans les solutions qui en résultent sont décrites par I’annexe E.

V.2.2.2. Extraction avec le MIBK et ’OCL
a) Détermination des effets des parametres d’extraction
Le degré d’extraction et les coefficients de distribution de Ta et de Nb peuvent étre

influencés par plusieurs paramétres qui sont le ratio O/A, la concentration de I’extractant, la
concentration d’acide sulfurique libre, le temps de contact, etc. Dans un premier temps, nous
avons ¢étudié I’effet de trois premiers parametres sur I’extraction et la séparation du Ta et du
Nb. Sur base d’un plan expérimental de Taguchi a 9 essais (Tableau V.7), les résultats

obtenus sont donnés dans les Tableaux V.8 et VV.9.

Tableau V. 7. Plan expérimental de Taguchi avec différents parameétres et leurs niveaux.

N° Test ratio O/A [MIBK ou OCL] (%) [H2SO4], M
1 1 50 1
2 1 75 3
3 1 100 6
4 2 50 3
5 2 75 6
6 2 100 1
7 3 50 6
8 3 75 1
9 3 100 3
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Tableau V. 8. Résultats d’extraction avec le MIBK.

N° Test Db Enb Dra Eta
1 0,063 5,91 0,009 0,88
2 0,017 1,67 1,238 55,32
3 0,461 31,53 92,758 98,93
4 0,001 0,16 0,024 4,56
5 0,061 10,87 11,667 95,89
6 0,021 4,07 0,043 7,97
7 0,009 2,53 1,474 81,55
8 0,021 5,99 0,002 0,50
9 0,078 18,89 37,527 99,12

Tableau V. 9. Résultats d’extraction avec I’OCL.

N° Test Dnb E nb Dra ETa
1 0,073 6,81 0,024 4,52
2 0,077 7,14 2,274 69,14
3 2,445 70,97 66,825 98,53
4 0,003 0,60 0,369 42,47
5 0,387 43,62 13,731 96,49
6 0,003 0,68 0,002 0,31
7 0,351 51,32 7,480 95,73
8 0,016 4,48 0,015 4,40
9 0,056 14,48 5,635 94,41

Les Tableaux V.8 et V.9 montrent que le MIBK et I’OCL possedent des mécanismes

d’extraction similaires. Une analyse approfondie de ces résultats montre que 1’extraction

sélective du Ta et du Nb est possible, ce qui constitue une étape clé dans la séparation de ces

metaux en vue de I’obtention des produits purs. Les effets des différents parameétres basés sur

I’analyse statistique du plan orthogonal de Taguchi sont présentés a la Figure V.21 pour

I’extraction avec le MIBK.
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Figure V. 21. Effet des différents niveaux des parameétres étudiés sur l’extraction du Ta par le
MIBK.

Il est clairement observé a la Figure V.21 que ’effet de la concentration d’acide
sulfurique est trés marqué sur I’extraction du Ta, suivi de la concentration du MIBK. En
revanche, 1’effet du ratio volumique O/A est moins prononcé, ce qui veut dire que sa variation
au-dela du ratio O/A de 1 n’est pas nécessaire puisqu’elle apporte une faible contribution sur
les performances d’extraction du Ta. Ces résultats sont totalement en accord avec les études
précédentes menées sur I’extraction du Ta a partir des milieux HF-H2SO4, permettant de
prédire que I’extraction du Ta a partir du milieu NH4FHF est semblable a celui du systéme
HF. Par ailleurs, I’extraction sélective du Ta est envisagée pour le séparer du Nb. Les
conditions qui minimisent D’extraction du Nb sont celles correspondant a une faible
concentration d’acide sulfurique, un ratio de O/A de 1, et une faible concentration de MIBK
(50%). La méme tendance est également observée dans le cas de ’OCL, ou I’effet marqué de

la concentration d’acide sulfurique est mis en évidence, suivi de la concentration d’OCL

(Figure V.22).
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Figure V. 22. Effets des différents niveaux des paramétres étudiés sur [’extraction du Ta par
["OCL.

Nous avons donc sélectionné la concentration de 1’acide sulfurique comme le

parametre a investiguer davantage pour déterminer les conditions d’extraction et de séparation

de Ta et de Nb.

b) Effet de la concentration d’acide sulfurique

Dans I’hydrométallurgie du Ta et du Nb, ’acide sulfurique est généralement utilisé
pour convertir des complexes TaF7>/NbOFs? en des complexes TaFs/NbFe, et différencier
ainsi leurs propriétés chimiques en vue de leur séparation. L’effet de I’acide sulfurique a été
étudié pour déterminer les régions optimales de séparation du Ta et du Nb. La décision est

prise en tenant compte du facteur de séparation (FS) du Ta vis-a-vis du Nb.

L’ajustement de la concentration d’acide sulfurique de la phase aqueuse avant
extraction a été fait en mélangeant des volumes requis de la phase aqueuse et de 1’acide
sulfurique concentré (95%) pour faire un volume total de 20 mL. Les résultats sont donnés par

les Figures V.23(a) et (b) pour le MIBK et I’OCL respectivement.
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Figure V. 23. Effet de la concentration d’acide sulfurique sur l’extraction par solvant du Ta
et du Nb, (a) avec le MIBK et (b) avec I’OCL.

Il peut étre vu & Figure V.23 qu’en variant la concentration d’acide sulfurique, il est
possible de réaliser I’extraction sélective et collective du Ta et du Nb. L’extraction sélective
est favorisée par des faibles concentrations d’acide (<3 M), I’extraction collective a lieu a
partir de la concentration d’acide de 5 M. Les coefficients de distribution (D) et les
rendements d’extraction (E) de ces deux métaux augmentent avec la concentration d’acide
sulfurique, et ce pour les deux extractants. A la concentration d’acide sulfurique de 3 M,
98,62% de Ta sont extraits dans la phase organique de MIBK, alors que seulement 20,24 %
de Nb le sont. La méme tendance est observée dans le cas d’OCL ou 92,57% Ta sont extraits
contre seulement 19,65% du Nb. Que ce soit avec le MIBK ou I’OCL, la migration
importante du Nb dans la phase organique a lieu a partir de la concentration d’acide sulfurique
supérieure ou égale a 5 M. Les rendements d’extraction élevés de Nb ont été obtenus a des
concentrations d’acide de 9 M, soit 90,56% avec le MIBK et 74,44% avec 1’0OCL.
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L’augmentation de la concentration d’acide sulfurique au-dela de 3 M est également
bénéfique pour I’extraction du Ta, ou des sauts importants de coefficient de distributions ont
été observés. Le coefficient de distribution du Ta passe de 71,20 a 179 (MIBK) et de 12,45 a
85,40 (OCL) lorsque la concentration d’acide augmente de 3 a 9 M.

Nous avons essayé d’augmenter la concentration d’acide sulfurique au-dela de 9 M
pour maximiser I’extraction du Nb par le MIBK et ’OCL. Cependant, nous avons observé des
dissolutions importantes du MIBK dans le raffinat, évalué a environ 15%?2* lorsque la
concentration d’acide dans la phase aqueuse est de 12 M. Ces dissolutions ont été observées
au laboratoire par le changement de couleur de la phase organique chargée qui migre
d’incolore au rouge bordeaux (annexe F). Les pertes observées d’OCL ont été faibles par
rapport a celles de MIBK, et estimées a 8%?%. Ces pertes significatives de MIBK, dans les
solutions de fortes acidité constituent I’un de ses inconvénients dans 1’hydrométallurgie du Ta
et du Nb (Micheau et al., 2019; Shikika et al., 2020; Rajak et al., 2022).

A la lumiere de ces résultats, il est préférable de séparer le Ta du Nb a partir des
solutions NH4F.HF-H2SO4 avec une concentration de H.SO4 maximale de 3M. En extraction
par solvant, I’évaluation du degré de séparation de deux métaux est donnée par le facteur de
séparation. Ce facteur traduit I’extraction d’un métal au détriment d’un autre dans des
conditions opératoires données. La Figure V.24 présente les facteurs de séparation du Ta et du
Nb (FStanb) dans I’intervalle de concentration étudié pour le MIBK et I’OCL.
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Figure V. 24. Effet de la concentration d’acide sulfurique sur le facteur de séparation du Ta
vis-a-vis du Nb.

24 11 s’agit du pourcentage massique évalué en tenant compte du volume initial de 20mL de la phase aqueuse
avant extraction et du volume de la méme phase aprés extraction. Des pertes liées au transvasement ont été
négligées.

25 Obtenu suivant le méme raisonnement qu’a la référence 24.
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Les courbes de la Figure V.24 possédent deux allures qui permettent d’envisager les

conditions de séparation de Ta et de Nb :

(i)

(i)

La premiére est une allure ascendante dans I’intervalle de concentration d’acide
sulfurique de 1-3 M. Le pic est observé a la concentration de 3 M ou des facteurs
de separations Ta/Nb de 280 (MIBK) et 51 (OCL) ont été atteints. Ces facteurs
largement élevés indiquent que le Ta est séparé du Nb a cette concentration
d’acide sulfurique. Par ailleurs, on pourrait aussi observer que le facteur de
séparation Ta/Nb dans le MIBK est tres élevé que dans ’OCL. Ceci traduit 1’effet
plus sélectif du MIBK par rapport a I’OCL, ce qui justifie largement son utilisation
industrielle ;

La deuxiéme est une allure descendante a partir de la concentration d’acide
sulfurique supérieure a 3 M. Il s’agit du stade ou commence a avoir lieu la
migration du Nb dans la phase organique. Il s’observe donc une coextraction du Ta
et du Nb conduisant aux coefficients de distribution elevés de tous les deux

métaux, de sorte que leurs ratios soient faibles.

Nous avons cherché a mettre en évidence la séparation du Ta et du Nb aux

concentrations d’acide sulfurique inféricures a 5 M (1-4 M) pour dégager avec certitude la

concentration optimale. Les résultats reprenant les coefficients de distribution et les facteurs

de séparations sont donnés dans le Tableau V.7. Que ce soit avec le MIBK ou I’OCL, la

concentration H2SOj4 allant de 3-4 M est favorable pour une séparation du Ta et du Nb, et trés

avantageusement la concentration de 3 M.

Tableau V. 10. Coefficients de distribution du Ta et du Nb dans la tranche d’acidité de 1-3 M

de H2SOa.
MIBK OCL
[HZSO4] Dnb DTa FStamnb Dnb DTa FStamb
1 0,004 0,084 21 0,010 0,315 31,5
15 0,060 1,650 28 0,050 0,890 18
2 0,100 6,410 64 0,110 2,120 19
2,5 0,170 17,250 101 0,180 8,140 45
3 0,254 71,204 280 0,244 12,452 51
4 0,318 86,56 272 0,328 15,131 46

En extraction par solvant, des relations linéaires sont souvent réalisées pour étudier

I’effet marqué d’un parameétre sur le processus global d’extraction (Rydberg et al., 2004). Ce

paramétre peut étre la concentration de I’extractant, la concentration du métal, la

concentration de ’acide, le pH, etc. Dans ’extraction par solvant du Ta et du Nb a partir
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d’une solution HF-H,SO4, la relation liant les logarithmes des coefficients de distribution et
les logarithmes des concentrations d’acide sulfurique a été largement rapportée dans la
littérature (Yang et al., 2013a). On considére qu’un parameétre influence largement le
processus d’extraction par solvant si la relation liant les log [H2SO4] vs log D est linéaire. La
Figure V.25 met en évidence la linéarité entre le log [H2SO4] et le log D. Elle indique que la

concentration d’acide sulfurique influe largement sur I’extraction du Ta et du Nb.
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Figure V. 25. Relation linéaire log D vs log [H2SO4].
Le mécanisme d’extraction du Ta par le MIBK a partir d’une solution a base d’acide

fluorhydrique a été rapporté dans la littérature (Agulyanski, 2004; Yang et al., 2013a).
Cependant, celui d’extraction a partir d’une solution NH4F.HF n’a pas encore été étudiée.
Néanmoins, les similarités des résultats d’extraction obtenus dans cette thése avec ceux
rapportés dans la littérature permettent d’adopter le méme mécanisme. On admet que le Ta est
extrait sous forme de complexe TaF7% a partir d’une solution d’acide fluorhydrique (a faible
acidité) ou a base de NH4F.HF (Agulyanski, 2004; Agulyansky et al., 2004). Ainsi, la

steechiométrie d’extraction du complexe de Ta est de nature HaTaF7-2MIBK. Il est proposé
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que I’extraction du complexe TaF7> est contrdlé par une faible distribution H-MIBK* pour
former le HTaF7-MIBK", lequel se transforme rapidement en H:TaF7-2MIBK pour étre

finalement transféré dans la phase organique (Yang et al., 2013a).

Ces mécanismes sont appuyés par les spectres IR des phases organiques fraiches et
chargées présentés aux Figures V.26 et V.27. Le spectre du MIBK coincide avec ceux des
études précédentes (Gilbert, 2017). D’aprés Gilbert (2017), les bandes du spectre IR du MIBK
peuvent étre assignés comme suit : les pics 2960 cm™ et 2875 cm™ sont dus a la vibration
asymétrique des liaisons CHs ; le pic 1720 (1722) cm™ est dd a la vibration de la double
liaison C=0 ; le pic 1470 cm™ correspond aux liaisons asymétriques CHs et CHz ; le pic 1370
(1366) cm™ est dii & la liaison symétrique CHs; et le pic 1170 (1177) correspond aux
vibrations asymétriques de 1’unité -CH>-C(=0)-CHa. Les groupes fonctionnels du MIBK sont
observés dans les deux spectres du MIBK chargé en Ta et en Nb. Dans les cas des MIBK
chargeés, on observe un pic large caractéristique de la bande O—H, di a la présence de I’eau.
D’apres les données de « Keller (1963) et Surandra (1983) » reprises par Agulyanski (2004),
le pic correspondant au NbFs~ exhibe une bande de liaison autour de 600 cm™. Le spectre IR
de MIBK chargé en Nb posséde un pic a 530 cm™, qui est assimilable au complexe précité.

Les pics autour de 1018 et 843 cm* définissent le complexe TaF+>".
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Figure V. 26. Spectres IR des phases organiques de 100% MIBK (bleu), MIBK chargé en Ta
(vert) et MIBK chargé en Nb (rouge).
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Figure V. 27. Spectres IR des phases organiques de 2-OCL a 100% (bleu), OCL chargé en Ta
(en vert), et OCL charge en Nb (en rouge).

Les spectres IR obtenus avec I’OCL (Figure V.27) montre les groupes fonctionnels de
I’OCL. Les pics larges observés a 3344 cm™ pour tous les trois spectres correspondent aux
bandes de vibrations des liaisons O—H. La largeur de ce pic pour les phases chargées d’OCL
differe de celle de I’OCL frais, montrant la présence des molécules d’eau co-extraits avec le
Taet le Nb.

L’extraction par solvant constitue aussi un moyen sir de purifier le Ta (et
éventuellement le Nb) du reste des impuretés. Des facteurs de séparation du Ta, vis-a-vis des
impuretés majeures du coltan tels que le Fe et le Mn peuvent étre vus a la Figure V.28.
Comme on peut le voir, le Ta est séparé du Fe et du Mn a des degrés extrémement élevés, et
ce pour tous les deux extractants. A la concentration d’acide sulfurique de 3 qui s’est révélé
meilleure pour la séparation optimale du Ta et du Nb, les facteurs de séparation FStare et
FStamn d’environ 1610 et 1671 ont été obtenus pour le MIBK. Dans le cas de I’OCL, les
facteurs FStare et FSTamn SONt respectivement de 276 et 233. Des baisses significatives des
facteurs de séparation du Ta (et du Nb) vis-a-vis du fer ont été observées a la concentration

d’acide sulfurique de 9 M, indiquant que le fer migre dans la phase organique a environ 14%.
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Figure V. 28. Facteurs de séparation du Ta vis-a-vis du Fe et du Mn, (a) MIBK et (b) OCL.

c) Stripage du Ta et du Nb a partir des phases organiques chargées

Dans le chapitre Il, nous avons vu que le Ta et le Nb sont respectivement strippés des
phases organiques par I’eau et une solution diluée d’acide sulfurique ou une solution mélange
d’acide sulfurique et fluorhydrique. Ci-dessus, nous avons montré que le Ta et le Nb ont été
extrait sélectivement a partir des lixiviats NHsF.HF+H2SO4. Ainsi, il est important de
desextraire le Ta et le Nb de leurs phases organiques chargées afin d’obtenir des solutions

aqueuses a partir desquelles le Ta et le Nb peuvent étre précipités.

Dans un premier temps, nous avons cherché a définir I’agent strippant qui convient le
mieux pour chaque métal. Nous avons généré 200mL de la phase organique chargée en
mettant en contact 200mL de la phase aqueuse (A) et 200mL de la phase organique fraiche
(OCL ou MIBK). Le Nb a été extrait a partir du raffinat issu de 1’extraction sélective du Ta,
apres avoir ramené la concentration de H2SOs a 8 M. Apres contact de 10 minutes entre
I’agent strippant et la phase organique chargée (en Ta ou en Nb) dans un ratio O/A de 1, les
coefficients d’extraction et les rendements de stripage présentés dans les Tableaux V.11 et

V.12 ont été obtenus.
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Tableau V. 11. Coefficients de distribution et rendements de stripage du Ta a partir des
phases chargées de MIBK et d’OCL (apres extraction sélective du Ta a 3M).

Agent strippant MIBK OCL
(concentration) D E, % D E, %
H20 4,010 80,04 0,960 48,98
H2SO04 (0,5M) 0,173 14,75 0,232 18,70
H2SO4 (1M) 0,096 8,76 0,120 10,71
H2SO04 (1,5M) 0,096 8,76 0,078 7,24
H>S04 (2M) 0,034 3,29

Tableau V. 12. Coefficients de distribution et rendements de stripage du Nb a partir des
phases de MIBK et d’OCL (apreés extraction a 8M).

Agent strippant MIBK OCL
(concentration) D E, % D E, %
H.0 0,525 34,44 2,25 69,23
H2S04 (0,5M) 0,616 38,12 1,70 62,91
H2S04 (1M) 0,540 35,09 1,35 57,48
H2SO04 (2M) 0,669 40,08
H2SO04 (4M) 0,806 44,63
H2SO04 (5M) 0,647 39,28
H2SO04 (6M) 0,454 31,22
NH4F (10%) 0,957 48,90
NH4F+H2S04 (10%, 1M) 1,011 50,27

Les résultats du Tableau V.11 montrent que quel que soit ’extractant utilisé, le Ta est
mieux extrait par I’eau déminéralisée que par des solutions d’acides sulfuriques. En effet, la
stabilité des complexes TaF7% est plus marquée dans les milieux aqueux de trés faible acidité
que ceux de forte acidité. Les fortes acidités convertissent le TaF7> en TaFs, lequel est
immédiatement re-extrait dans les phases organiques, ce qui réduit les rendements de stripage.
Le Ta strippé des phases organiques chargées se présente sous forme d’acide fluorotantalique
H>TaF7 qui confere aux solutions de stripage un pH acide (pH :2,03). Il est aussi observé que
le stripage du Ta a partir de la phase organique chargée de MIBK est aisée que celui a partir
de la phase organique chargée de OCL. En un seul contact, environ 80% ont été strippés dans
le premier cas, alors que seulement 48,98% I’ont été dans le deuxiéme cas.

Dans le cas du Nb (Tableau V.12), les solutions de faibles acidités fournissent des
bons rendements de stripage que celles de fortes acidités. Toutefois, la meilleure performance
a ¢été obtenue avec le mélange d’une solution de H.SO4 (1M) et du NH4F (10%), strippant
environ 50% du Nb de la phase chargée de MIBK en un seul contact. Dans le cas du stripage
a partir de la phase chargée d’OCL, I’eau est le meilleur agent strippant, extrayant environ

69% en un seul contact. Ces résultats s’expliquent par le fait que les faibles acidités des
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solutions de stripage maintiennent le Nb sous forme du complexe NbOFs%, qui ne peut étre
re-extrait par la phase organique.

Bien que les résultats de cette section aient montré qu’il est possible de séparer le Ta et
le Nb & partir des solutions NH4F.HF, il faut rester attentifs aux comportements de ces deux
métaux pendant le stripage. En effet, la sélectivité Ta/Nb n’est pas maximale car environ 15 &
20 % de Nb ont été aussi co-extraits. Dans le cas ou la concentration du Nb dans la phase
aqueuse serait plus importance que celle du Ta (comme c’est le cas dans cette étude), on
risquerait de se retrouver avec une grande quantité du Nb dans les solutions strippées de Ta
pouvant conduire a la production des oxydes de faible pureté en Ta. C’est ainsi qu’il est
suggéré dans des cas pareils, de stripper sélectivement le Nb co-extrait a 1’aide des solutions
acides (1-1,5 M) avant le stripage du Ta par 1’eau. Cette observation a été peu rapportée dans
la littérature lors de la séparation du Ta et du Nb a partir des solutions a base de I’HF, car
dans nombreux cas traités, la concentration du Ta a été largement supérieure ou proche de
celle du Nb, de sorte que le peu de Nb co-extrait avec le Ta ne nuise sur la qualité de 1’extrait
du Ta apreés stripage.

Industriellement, le stripage a lieu en plusieurs étages déterminés souvent par la
méthode théorique de McCabé et Thielé. Dans cette thése, nous n’avons pas pu déterminer les
nombres d’étages nécessaires pour stripper le maximum de Ta et le Nb a partir de nos deux
phases chargées. Néanmoins, nous avons simulé le stripage du Ta et du Nb a partir de la
phase organique chargée de MIBK?® en deux étages. Ce stripage a été réalisé de maniére a
concentrer le Ta dans les solutions résultantes. Ainsi, nous avons pu utiliser un ratio O/A de
4/1 (200mL/50mL) pour produire des extraits de concentration élevée de Ta et Nb. Nous
illustrons a la Figure V.29 les différents flux entrant et sortants de 1’unité d’extraction par
solvant par le MIBK a partir du lixiviat généré a Liege. Globalement, plus de 90% de Ta ont
été strippés en deux étages d’extraction et seulement 68 % de Nb ’ont été a partir de la phase
aqueuse organique chargée en Nb. Ces résultats montrent que le stripage du Nb nécessite des
étages supplémentaires pour atteindre au moins des récupérations de 90%. Par ailleurs, les
ratios O/A peuvent étre augmentés davantage pour obtenir des solutions riches en Ta et Nb, a
condition que cela n’impacte pas négativement les rendements de stripage. Une meilleure
facon serait de produire des lixiviats riches en Ta et Nb (jusqu’a 30-60 g/L) a I’étape de
lixiviation, puisque 1’acidification des phases aqueuses diminue sensiblement les

concentrations en Ta et Nb.

% | e MIBK est choisi ici en raison de ses performances largement supérieur a I’OCL tel que démontré dans ce
travail.

166



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)
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-
Nb 17034 Nb 12041 | | Extrait(1)de Nb | H2S504
Ta 4216 Ta 35 Nb 3669 LM H20
Fe 3861 Fe 3021 Ta 24 Extrait de Ta
M 2449 Ta 12590
Mn 2989 n Fe ND
Nb 32
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Figure V. 29. Flowsheet général de separation du Ta et du Nb par extraction sélective en utilisant le MIBK et le stripage a partir des phases
chargeées, y compris les différents flux associés. Les traits noirs indiquent les flux aqueux et les traits rouges les flux organiques. Les valeurs
reprises dans les tableaux sont des concentrations exprimées en ppm du métal.
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V.2.2.3. Extraction avec I’Aliquat® 336
a) Effet de la concentration de I’Aliquat® 336

L’effet de la concentration d’Aliquat®336 sur I’extraction par solvant du Ta et du Nb
a eté étudié en utilisant un ratio O/A de 1, un temps de contact de 10 minutes sous une
agitation de 500 rpm. Le pH de la phase aqueuse a été gardé constant, identique aux lixiviats
générés. La dilution de I’ Aliquat® 336 a une concentration donnée a été faite dans le toluéne,
avec addition de 3% de OCL comme modificateur de phase. Les coefficients de distribution,

ainsi que les rendements d’extraction du Ta et du Nb sont donnés a la Figure V.30.
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Figure V. 30. Effet de la concentration de I’ Aliquat® 336 sur [’extraction du Ta et du Nb.

La Figure V.30 montre clairement que la concentration d’Aliquat® 336 a un effet trés
marqué sur I’extraction du Ta et du Nb, aussi bien sur la séparation de tous les deux métaux.
L’augmentation de la concentration d’Aliquat® 336 de 3 a 12 % conduit a I’augmentation des
rendements d’extraction de 96,99 a 99,83% pour le Ta et 15,18 a 83,88% pour le Nb; les
coefficients de distribution de Ta passent de 32,22 a 578,56 et ceux de Nb de 0,18 a 5,20. Ces
résultats montrent qu’il est possible de séparer sélectivement le Ta du Nb a partir de la
solution de NH4F.HF en utilisant I’ Aliquat®336. A des faibles concentrations d’Aliquat®336,
le Ta est extrait sélectivement ; en revanche, ’extraction du Nb a lieu a des concentrations
d’Aliquat®336 éleveées.

Cependant, puisque 1’extraction par solvant est mise en ceuvre pour séparer le Ta et le
Nb, la concentration d’Aliquat 336® de 3 % s’est avérée optimale en extrayant environ 97%
de Ta contre seulement 15% de Nb. La Figure V.31 donne la sélectivité du Ta vis-a-vis du

Nb, laquelle augmente jusqu’a la concentration d’Aliquat de 8% (FStanb=302), et chute au-
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dela de cette concentration (FStanb=111). Cependant, il faudra rester prudent face aux
facteurs de séparation élevés observés aux concentrations de 1’Aliquat®336 de 5 et 8%. En
effet, les augmentations des coefficients de distribution du Nb dans cette intervalle ont lieu,
mais restent faibles (0,49 et 1,23) comparés a celles de Ta (109,98 et 371,57), conduisant

logiquement aux facteurs de séparation élevés.

Facteur de séparation, FS__
N
=
o

2 4 6 8 10 12
[Aliquat 336]%

Figure V. 31. Facteurs de séparation du Ta et du Nb, en fonction de la concentration
d’Aliqguat® 336.

La Figure V.32 donne les facteurs de séparation de Ta et de Nb vis a vis de leurs
impuretés courantes, qui sont le Fe et le Mn. Elle indique que les degrés de séparation
extrémement élevés peuvent étre atteints, permettant ainsi d’éliminer les impuretés dans la

phase aqueuse.
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Figure V. 32. Sélectivité du Ta et du Nb vis-a-vis des impuretés dont le Fe et le Mn.

Les dépendances des coefficients de distribution de Ta et de Nb vis-a-vis des

concentrations d'Aliquat® 336 (exprimées en M) sont montrées a la Figure V.33.
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Figure V. 33. Relation logD(ranp) Vs log [Aliquat®336].

Les résultats montrent une relation linéaire (R?>0,95) avec une pente d’environ 2 pour
tous les deux métaux, ce qui indique que les complexes fluorés anioniques bivalents sont
extraits par I'Aliquat® 336. Par conséquent, il est suggéré que le Ta et le Nb sont
respectivement extraits sous forme des complexes NbOFs® et le TaF7%, connus d’étre
dominants dans les solutions de faibles acidités (pH élevé : 2-5). Ainsi, les réactions V.6 et

V.7 suivantes sont suggérées d’avoir lieu pendant I’extraction par solvant du Ta et du Nb.
TaF7 aq) + 2(R4N)3 Cliyr gy = [(RaN)21,TaF;(org) + 2Cl G5 (V.6)

NbOFZ gy + 2(RsN)3 Cliorgy = [(R4N)3]1,NDOFsorg) + 2ClGq (V.7)

Ces observations sont appuyées par les spectres IR de la Figure V.34. On y observe la
présence des groupes fonctionnels de 1I’Aliquat® 336 dans les deux spectres IR, notamment
les pics caractéristiques de I'amine quaternaire a 1462 et 1383 cm™. Ces pics sont attribués
aux vibrations des liaisons N*—CH3z de I’amine quaternaire. On observe également les pics
2967cm™ and 2860 cm™ qui sont assignés aux vibrations de liaison C—H, et les pics 1060 et
727 cm't attribués respectivement a aux bandes de vibration des liaisons C—N et de 1’ion CI
(Emam and El-Hefny, 2023). Dans le spectre de la phase organique chargee en Ta, les pics
1060 et 727 cm™ sont décalés a 1075 et 743 cm™* respectivement, indiquant que I’extraction
des complexes de Ta a eu lieu. La présence d’un nouveau pic dans le spectre de I’ Aliquat®
336 chargé en Ta a 588 cm™ correspond a I’ion TaF7* suggérant que ’extraction a bien eu

lieu.
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Figure V. 34. Spectre FT-IR des phases organiques d’Aliquat® 336 (3%) et I’Aliquat® 336
chargé en Ta. Les 15% de Nb co-extraits avec le Ta ne sont détectables sur le spectre.

b) Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact entre la phase aqueuse et la phase organique d’Aliquat®
336 sur I’extraction par solvant du Ta et du Nb a été étudié dans I’intervalle de 2-10 minutes.
Les tests ont été réalisés dans les conditions suivantes: O/A de 1, une concentration
d’Aliquat® 336 de 3 % et I’acidité de la phase aqueuse a été gardée constante, identique auX
lixiviats de départ. Comme le montre la Figure V.35, le degré d’extraction élevé de Ta est
atteint apres 2 a 6 minutes de contact. Le prolongement du temps de contact au-dela de 6
minutes ne modifie pas de maniere significative le rendement d'extraction. D’ailleurs, le
coefficient de distribution de Ta a tendance a diminuer, alors que celui du niobium tend a
augmenter au-dela de 6 minutes ; entrainant ainsi une diminution des facteurs de séparation
tel que résumé dans le Tableau V.13. 1l en ressort tout de méme que le temps de contact de 2

min s’avere avantageux pour I’extraction sélective, car il conduit a 1’extraction de seulement

7% de Nb.
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Figure V. 35. Effet du temps de contact sur [’extraction du Ta et du Nb.

Tableau V. 13. Facteurs de séparation FStanp en fonction du temps de contact.

Temps de contact (minutes)

Temps de contact, min. FS Ta/Nb
2 564,90
4 367,24
6 360,68
8 260,86
10 180,03

¢) Effet de la concentration d’acide sulfurique

Tout comme lors de I’extraction avec le MIBK et ’OCL comme extractants, nous
avons ¢étudié I’effet de la concentration d’acide sulfurique sur I’extraction du Ta et du Nb. Il a
été étudié en utilisant un temps de contact de 2 minutes, un ratio O/A de 1, et une

concentration d’Aliquat® 336 de 3%. Les résultats sont donnés a la Figure V.36.
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Figure V. 36. Effet de la concentration d’acide sulfurique sur [’extraction du Ta et du Nb.
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De la Figure V.36, il peut étre vu que I’augmentation de la concentration d’acide
sulfurique influe sur les coefficients de distribution du Ta et du Nb. Les coefficients de
distribution de Ta et de Nb passent respectivement de 43,97 a 79,90 et de 0,08 a 0,62 lorsque
I’acidité passe de 0 a 4 M. A cette méme variation d’acidité, le rendement d’extraction du Nb
augmente de 7 a 38%. Cependant, il faut viser I’extraction sélective du Ta avant celle du Nb,
pour espérer obtenir des produits finaux de haute pureté. En d’autres termes, 1’augmentation
de la concentration d’acide sulfurique au-dela de I’acidité de départ n’est pas nécessaire
lorsqu’on est en présence de ces métaux afin de limiter la migration du Nb a moins de 10% et
maximiser la récupération du Ta. Le Tableau V.14 permet également d’appuyer ces
observations, en montrant que 1’augmentation d’acidité diminue de maniére significative les

facteurs de séparation du Ta vis-a-vis du Nb.

Tableau V. 14. Facteurs de séparation du Ta vis-a-vis du Nb en fonction de la concentration
de I’acide sulfurique.

[H2SO4] iibre, M FS Ta/Nb
0 564,90
1 157,11
2 199,05
3 254,03
4 128,20

L’extraction du Ta et du Nb par I’Aliquat®336 s’avere avantageuse par rapport a celle
opérée par le MIBK ou I’OCL, d’autant plus que dans ces derniers systémes, la concentration
de Nb est presque divisée par deux lors de ’acidification a 8M, et ce méme en utilisant I’acide
sulfurique concentré. Dans le cas de 1’Aliquat® 336, les concentrations de Ta et de Nb sont
conservées par rapport a celles issues de lixiviation, permettant ainsi 1’obtention des extraits

concentrés en Ta et en Nb nécessaires pour une bonne germination des précipites.
d) Effet du ratio volumique A/O-Equilibre d’extraction du Ta et du Nb.

Un des parametres importants au niveau industriel est la concentration maximale en
métaux d’intérét que peut contenir un extractant. Ce parametre est étudié en variant les ratios
O/A, ce qui permet d’établir 1’isotherme d’extraction. L’effet du ratio volumique A/O sur
I’extraction du Ta a été étudié a la concentration de 3%, tandis que celui du Nb a été étudié a
la concentration de 12 %. Le temps de contact a été maintenu a 2 minutes et le pH de phase

aqueuse a été maintenu a sa valeur de départ. Les résultats reprenant les rendements
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d’extraction, les coefficients de distribution et I’équilibre d’extraction sont donnés a la Figure

V.37.
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Figure V. 37. Effet du ratio O/A sur l’extraction du Ta (a) et du Nb (b)-a gauche ; et
isotherme d’extraction correspondante du Ta(a) et du Nb (b) a droite.

Les résultats de la Figure V.37 montrent que les coefficients de distribution et les
degrés d’extraction du Ta et du Nb augmentent avec le ratio volumique O/A. Les isothermes
d’équilibre correspondant montrent que la charge maximale atteinte en Ta dans la phase
organique (3% Aliquat® 336) est d’environ 15,8 g/L, soit plus de trois fois la teneur de Ta
dans la phase aqueuse de départ. Dans le cas du Nb, cette charge est de 27,9 g/L. Ces résultats
mettent en évidence la capacité de 1’ Aliquat® 336 a servir comme un extractant fiable pour
séparer le Ta et le Nb a partir des solutions bifluorhydriques. En somme, les isothermes
d’extraction peuvent également étre utilisés pour déterminer les nombres d’étages théoriques
requis pour I’extraction maximale de Ta et de Nb. Mais nous n’avons pas jugé cela nécessaire

d’autant plus que I’extraction a échelle pilote n’a pas été envisagée.
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e) Stripage du Ta et du Nb a partir des phases produites

Le stripage du Ta et du Nb a partir des phases organiques chargées d’Aliquat® 336
nécessite généralement des solutions contenant des ions capables de s’échanger avec les
complexes de Ta et de Nb préesents dans la phase organique. Ces ions sont généralement les
ions perchlorates et nitrates. L’acide nitrique a été choisi pour stripper le Ta et le Nb a partir
de leurs phases chargées. Des essais ont principalement consisté a déterminer la concentration
d’acide nécessaire pour stripper quantitativement le Ta et le Nb, en utilisant un ratio O/A de
1/1. Les résultats sont donnés a la Figure V.38 et montrent que le stripage du Nb est favorisé
par des concentrations d’acide nitrique relativement faibles, tandis que le stripage du Ta
requiert des concentrations d’acide nitrique élevées. En un seul contact pour une
concentration de 2 M HNOg, environ 99 % de Nb ont été strippes de la phase organique, mais
chute a 66% lorsque la concentration de HNOs est augmentée a 3 M. En revanche, le stripage
du Ta requiert une forte concentration d’acide nitrique. Le rendement de stripage maximal
(62%) est observé lorsque la concentration de HNO3 est de 10M. Ceci est en effet le grand
défaut des amines, qui ont difficile a relarguer le métal extrait pendant le stripage. Les
conclusions similaires ont également été tirées par Dutta et al.(2021) lors du stripage du Ta a

partir de I’Alamine.
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Figure V. 38. Effet de la concentration d’acide nitrique sur le stripage du Ta et Nb. Le Ta a
été strippé a partir d’'une phase organique titrant 4203 mg/L-Ta, et le Nb a partir d 'une phase
organique contenant 12056 mg/L-Nb.

Le comportement de ces deux métaux durant le stripage peut également servir pour
une séparation sélective au cas ou ’extraction du Ta et du Nb par 1’Aliquat®336 aurait été
effectuée de maniére collective. Ce méme comportement aurait également servi pour séparer

le Ta et le Nb en milieu oxalique. Il est probable qu’a des faibles concentrations d’acide
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nitrique, le Ta sera selectivement extrait par 1’Aliquat®336, laissant ainsi le Nb dans le
raffinat qui sera a son tour extrait & des concentrations de HNO3z élevées. Malheureusement,
ces résultats ont été obtenus tardivement pour examiner cette voie lors du traitement de nos

lixiviats oxaliques.

Le stripage du Ta et du Nb a partir des phases organiques chargées a donc été réalisé
en utilisant 1’acide nitrique aux concentrations retenues (2 M pour le Nb et 10 M pour le Ta)
pour genérer des extraits a partir desquels les deux métaux peuvent étre précipités. Ces
extraits ont été genérés trois fois en mettant en contact 200 mL de la phase aqueuse et 200 mL
de la phase organique (Aliquat® 336 a 3%) pour D’extraction sélective du Ta, suivi de
I’extraction du Nb en utilisant le raffinat issu de la premiére étape et une phase organique de
12% d’Aliquat® 336. Le stripage du Ta a partir de la phase organique d’Aliquat® 336
chargée a été précédé par celui du Nb pour le purifier davantage, suivi du stripage
propremendite du Ta en deux étages pour 1I’épuiser et maximiser sa récupération. Au total,
environ 600 mL des solutions titrant environ 11,13g/L Nb (avec 20 ppm Ta) et 3,67 g/L Ta

(avec 98 ppm Nb) ont été générés pour 1’étape ultérieure de précipitation.

f) Précipitations du Ta et du Nb a partir des solutions de stripage de I’Aliquat®336, et

caractérisation des produits finaux

Diverses solutions basiques peuvent étre utilisés pour précipiter le Ta et le Nb a partir
de leurs extraits, ¢’est notamment le NaOH, le KOH, le Na>C,03, le NH4OH, etc. Cependant,
I'utilisation de la soude pour précipiter le Nb est réputée de nuire la qualité du produit final
par le sodium (Deblonde, 2015), cela est aussi valable pour les autres solutions alcalines. |l
est préféré I’utilisation de I’ammoniaque qui présente plusieurs avantages vis-a-vis des autres
solutions alcalines, entre autres son faible codt, le peu d’affinité qu’ont le Nb et le Ta avec les
ions NH4*, et dans le cas moins évident, ’ammonium résiduel sera éliminé pendant la

calcination des hydroxydes.

Les extraits de Ta étant tres concentrés en acide nitrique (~10 M), 200mL de cette
solution ont été dilué 3 fois afin de diminuer la consommation de I’ammoniaque, et éviter une
réaction violente. Le Ta a été complétement précipité a pH 7,8 ; et le Nb a pH 8,2%'. Les
précipités formés apparaissent sous forme des particules colloidales blanches (Annexe G)

dont la germination croit avec I’augmentation du pH. Pour 200 mL de chaque solution, les

27 Ces valeurs n’ont pas été optimisées expérimentalement, elles ont été fixées conformément a la littérature.
Néanmoins, le Ta et le Nb n’ont pas été détectés dans le filtrat aprés précipitation.
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volumes d’ammoniac utilisés pour atteindre ces deux valeurs de pH ont été respectivement de
90 mL (Ta) et 70 mL (Nb). Les précipités ont été lavees trois fois a 1’eau distillée de fagon a
¢liminer toute trace d’hydroxyde d’ammonium et de fluor résiduel. Ensuite, ils ont été séchés
a I’air libre, pesés, puis calcinés a 800°C pendant 4 heures pour éliminer les molécules d’eau
incorporées et obtenir ainsi des oxydes. Environ 10,2 g des oxydes de Nb et 3,2 g des oxydes
de Ta pour les 600 mL des solutions de stripage. Cependant, ces quantités ont été faibles pour
couvrir toutes les analyses, ¢’est ainsi que d’autres matieres d’oxydes de Nb et de Ta ont été
générées suivant la méme procédure. Différentes méthodes ont été utilisées pour caractériser
ces oxydes. L’analyse multi-élémentaire XRF a éte utilisée pour quantifier et identifier les
oxydes contenus dans le produit fini de Ta. Les résultats sont donnés dans les Tableaux 15 et
16, ou les oxydes de Ta et de Nb de plus de 92% ont été obtenus.

Tableau V. 15. Composition chimique XRF des oxydes de Ta?.

Elément Ta0s  Nb2Os Fe,O3  MnO WO3 TiO> SiO, Autres

Teneur (%) 94,0 3,3 0,07 N/D 0,58 N/D 1,4 0,65

Tableau V. 16. Composition chimique XRF des oxydes de Nb.

Elément NboOs Ta0Os Fe0Oz MnO WO3 TiO> SiO» Autres

Teneur (%) 92,5 0,37 0,14 0,06 0,33 0,32 5,89 0,39

La pureté technique de I’oxyde de Ta requise pour la fabrication des condensateurs
miniaturisés est de ’ordre de 99,99%. Cependant, la teneur des oxydes produits dans cette
these se limite a 94%. Néanmoins, il est a noter que I’obtention des oxydes de Ta et de Nb
proches de 100% dépend aussi des teneurs de ces deux métaux dans les minerais de départ.
On observe tout de méme, une contamination de ces produits finaux par le silicium et le
tungsténe qui nécessitent d’étre suivi le long de tout le procédé. Des mesures peuvent étre
entreprises pour les éliminer lors de I’extraction par solvant, Soit en recherchant des
conditions qui minimisent leur extraction, ou en effectuant un lavage des phases organiques
chargées avant le stripage. Ce lavage peut étre réalisé par 1’eau ou par une solution d’acide
sulfurique, car cette derniére ne strippe pas le Ta et le Nb de la phase organique chargee
d’ Aliquat® 336.

Les impuretés dont le silicium, et le fer sont plus présents dans les oxydes de Nb que
ceux de Ta, indiquant que leurs migrations de la phase aqueuse vers la phase organique sont

favorisées par les concentrations élevées de I’Aliquat® 336. Nonobstant cette pureté non

28 Analyse semi-quantitative avec une précision a 83%.
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maximale des oxydes de Ta et de Nb produits, leur application industrielle est valide, sauf
dans le cas ou I’oxyde de Ta doit étre utilisé dans la fabrication des condensateurs miniaturés.
La pureté de I’oxyde de niobium est suffisante pour son utilisation dans divers domaines tel

que résumés dans les annexes A.2.

Les spectres DRX des Figures V.39 (a & b) mettent également en évidence la pureté
des oxydes de Ta et de Nb produits aprés séparation a 1’ Aliquat® 336. Le spectre DRX de la
Figure V.39 (a) montre la présence majoritaire de Ta;Os (PDF-30-0873) comme phase
principale dans le produit de Ta, et tres minoritaire de Nb2Os qui 1’accompagne comme
impureté. Les pics les plus intenses observés sur les spectres DRX de I'oxyde de Ta sont
associés a la phase orthorhombique tel que rapporté par Rodriguez et al. (2020). En revanche,
le spectre DRX de la Figure V.39 (b) définit I’oxyde de niobium (PDF-19-1298) comme

principale phase.
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Figure V. 39. Spectre DRX des oxydes de Ta (a) et de Nb (b) produits dans cette étude.
La morphologie des oxydes de tantale et de niobium a été étudiée par le MEB. Comme
le montre les Figures V.40 et V.41, des structures cristallines bien compactes ont été

obtenues. Les spectres EDS qui découlent des différentes surfaces capturées confirment bien
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la présence majoritaire de phases d’oxyde de tantale et de niobium. Le niobium constitue la
principale impureté présent dans 1’oxyde de tantale. A cela, s’ajoute d’autres impuretés
comme le Fe et le Mn a I’état de trace. En revanche, les majeures impuretés qui
accompagnent les oxydes de Nb sont le tungsténe, le titane et le tantale.
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Figure V. 40. Images MEB des oxydes de Ta, ainsi que les spectres EDS associés a quelques
zones capturées.

2 4 3 8 10 12 u 16 13 2 2
Energy [keV)

1nnﬂ Ta 100 ﬂ
.o Ta @ 0]0 T ‘ b
3

) VPR B
10 12 1 16 18 2
Energy [kev]

Figure V. 41. Images MEB-EDS des oxydes de Nb, ainsi que les spectres EDS associés.
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V.2.3. Conclusion

L'extraction et la separation du Ta et du Nb & partir des solutions de bifluorure
d'ammonium ont été étudiées en utilisant des extractants a base de MIBK, d'OCL et de
d’Aliquat® 336. La capacité d'extraction du MIBK a été beaucoup plus élevée que celle de
I'OCL, & une faible concentration d'acide sulfurique (3 M). Le facteur de séparation le plus
élevé entre le Ta et le Nb a été de 280 et 51 pour le MIBK et I'OCL respectivement. Les deux
extractants sont donc appropriés pour I’extraction et la séparation du Ta et du Nb a partir

d'une solution de bifluorure d'ammonium.

Un flowsheet a été proposé et testé pour la separation du Ta et du Nb a l'aide du
MIBK. Un nouveau systéme d’extraction a été développé en utilisant I’ Aliquat® 336. Ce
dernier présente des avantages vis-a-vis de MIBK, a savoir le point de volatilité élevé, moins
dangereux, et ne nécessite pas d'ajustement de I'acidité des phases aqueuses. Le stripage du
Ta et du Nb a partir des phases organiques chargées a été effectué avec des solutions d'acide
nitrique. Apres précipitation et calcination, des oxydes de Ta et de Nb d'une pureté d'environ

93 % ont pu étre obtenus.

V.3. Evaluation des codts de réactifs

Dans cette thése, nous avons évalué les colts des réactifs associés au procéde de
fluoration développé, car c’est le seul procédé qui a conduit a la production des oxydes purs
de Ta et de Nb. Seuls les colts liés a la consommation des réactifs ont été pris en compte, les
colts d’exploitation n'ont pas été pris en compte. On notera que les scénarii qui régissent les
prix des réactifs indiqués n’ont pas fait ’objet d’étude approfondie, ainsi I’exhaustivité et la
fiabilité de tous les prix ne peuvent étre garanties. En effet, ceux-ci sont donnés a titre
indicatif pour estimer les colts opérationnels (OPEX). Les colts sont déterminés en
comparaison avec ceux liés au procédé HF suivant une hypothese optimiste, celle ou le
maximum de récupération est atteint. Nous reprenons dans le Tableau V.17, les prix de
quelques réactifs considérés dans cette etude, le prix li¢ a la consommation d’eau (environ 4

USD/t selon la source interne GeMMe) n’a pas été inclus.
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Tableau V. 17. Prix des réactifs utilisés dans cette étude®.

Formule Masse molaire densité Prix
Réactifs chimique Brute (g/mol) Pureté (%) (UsD)it

Bifluorure
d'ammonium NH4HF 57,04 98 1200
Acide sulfurique H2S04 98,08 1,84 95-98 80
Acide nitrique HNOs 63 1,41 65-67 350
Ammoniaque NH,OH 35,05 0,892 28-30 92
Acide fluorhydrique HF 20,01 1,16 48 1050
MIBK CeH12 O 100,23 0,802 >09 1300
2-OCL CgH1s0 130,23 0,819 98 1100
Aliquat® 336 C2sHsaNCl 404,16 0,884 97-99 1000
toluene C7Hs 92,14 0,867 750

Les Figures V.42 (a & b) résument les besoins en réactif des unités de lixiviation du

proceéde développé dans cette étude et du procédé conventionnel HF. Les colts des réactifs

sont élaborés par flux entrant en tenant compte des conditions opératoires retenues.

Spécifiquement pour le procédé de fluoration agitative, nous avons diminué le volume de la

solution lixiviante de 50 % sans que le rendement de lixiviation des métaux cibles baisse.

Cette diminution est opérée de manicre a s’approcher de la composition chimique des

solutions aqueuses traités pendant I’extraction par solvant.

2 Disponible a Fabricants, Fournisseurs & Produits de la Chine -

fr.Made-in-China.com (derniére

consultation en Aout 2023). Ces prix sont Iégerement différents pour les différentes firmes chinoises. La capacité

de commande est exigée a un minimum de 10 tonnes de réactif.

181


https://fr.made-in-china.com/

(a) Procédé de fluoration agitative

v

Minerais de coltan:
38-41%Nb
8,43-9%Ta

produit de fluoration

- s

Minerais de coltan:
38-41% Nb
843-9% Ta

NH4F.HF ——*  Fluoration agitative
NH4F.HF ( kg/t de coltan) 5000 ‘
v
H20+H2S04 — Lixiviation acide
H2S04 (kg/t de coltan) 2064
H20 (kg/t de coltan) 18878 l
Séparation solide-
Liquide
v
20 m3 de Lixiviat (pH 2,68-3)
Nb ~19,5g/L.
Ta ~4 g/L.
(b) Procédé HF
HF +H2S04
E— Lixiviation acide
HF (kg/t de coltan) 2778
H2S04 (kg/t de coltan) 3441
H20 (kg/t de coltan) 2402

Séparation solide-

A\

Liquide

i

6,67 m3 de Lixiviat (pH <0)

Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Résidu (120 kg/t de coltan): retraitement

Nb

17%

Ta

3,9%

- >

Nb

~58 g/L

Ta

~13,5¢g/L

Résidu

Figure V. 42. Besoin en réactifs a [ 'unité de lixiviation du
Ta et du Nb a partir du coltan de Lulingu.

(a) Procédé de fluoration agitative développée dans
cette étude, ainsi que les flux associés, exprimés en kg par
tonne de coltan de Lulingu.

(b) Procédé de lixiviation conventionnelle suivant
I’hypothese optimiste. Les conditions opératoires sont
fixées tel que: [HF]=10 M, [H2SO4] =5 M, et %
solide=15%.
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Les différents colts des réactifs pour les deux procédés comparés sont repris dans le
Tableau V.18.

Tableau V. 18. Colts des réactifs pour le traitement d 'une tonne de coltan de Lulingu par le
procédé de fluoration et le procéde HF a [ 'unité de lixiviation.

Procédé de fluoration Qté (kg/t de coltan) Qté (tonne)  Prix (USD/t)  Total (USD)

NHsF.HF 5000 5 1200 6.000
H2SO04 2064 2,064 80 165
Co(t total 6.165
Procédé HF Qté (ko) Qté (tonne)  Prix (USD/t) Total
HF 2778 2,778 1050 2.917
H2SO04 3441 3,441 80 275
Co(t total 3.192

Les données du Tableau V.18 montrent que les codt des reactifs liés a la lixiviation
d’une tonne de minerai de coltan de Lulingu par le procédé¢ de fluoration agitative est
d’environ le double de celui du procédé HF. La lixiviation d’1 kg de coltan par le procédé de
fluoration agitative colte environ 6 USD et seulement 3 USD pour le procédé HF. Les
étapes restantes a savoir 1’extraction par solvant, la précipitation et la calcination des oxydes

restent similaires pour les deux procédés comparés.

Les Figures V.43 (a & b) décrivent respectivement les besoins en reactifs pour le
traitement d’une tonne de minérais de coltan a 1’unité de purification et séparation du Ta et du
Nb pour les procédés de fluoration agitative et HF. Bien attendu, a ce stade de procédé, il est
préférable d’exprimer les flux d’extraction par solvant en unité de débit massique ou
volumique. Cependant, ce travail evalue le colt des réactifs de maniére globale pour une
tonne de minerai de coltan sans tenir compte de la capacité horaire de production. Les flux
sont donc estimés en fonction des volumes des lixiviats a traiter. Le colts de reactifs liés au
procédé HF sont évalués en tenant compte d’un procédé industiel en se fixant les conditions
opeératoires suivantes : ratio O/A =1 (pour I’extraction et le stripage du Ta et du Nb). Nous
avons consideré que le lixiviat issu de la lixiviation HF a une acidité suffisante pour
I’extraction selective du Ta, et I’acidification est faite seulement pour 1’extraction du Nb.
Aprés extraction par solvant, le lavage de la phase organique chargee de Ta/ou Nb est realisée
par une solution d’acide sulfurique (10M). Le stripage du Ta est fait a ’eau et celui du Nb a
I’aide d’un melange HF (2M) et H2SO4 (1M).
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["unité de purification et de séparation
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Le Tableau V.19 résume les estimations des colts des réactifs pour les unités de
séparation de Ta et de Nb pour les deux procédés compareés.

Tableau V. 19. Codts de réactifs de ['unité d’extraction par solvant et stripage du Ta et du Nb
pour le traitement d 'une tonne de minerai de coltan.

Procédé de fluoration Qté (kg/t de coltan)  Qté (tonne) Prix (USD/t) Codt (USD)
Aliquat® 336 3.000 3 1.000 3.000
OCL 983 0,983 1.100 1.081
Toluéne 16.231 16,231 750 12.173
Acide nitrique 23.850 23,850 350 8.348
Cout total 24.602
Procédé HF Qté (kg/t de coltan)  Qté (tonne) Prix (USD/t) Colt (USD)
MIBK 10699 10,699 1300 13.908
H.SO4 19397 19,397 80 1.552
HF 556 0,556 1050 583
Cout total 16.043

La comparaison des codts de réactifs pour la séparation du Ta et du Nb montre que le
procédé HF est encore avantageux vis-a-vis du procédé de fluoration agitative. Le codt élevé
observé pour le procedé de fluoration est di au toluene, qui représente a lui seul environ 50 %
du co(t total pour I’extraction par solvant et le stripage. Ainsi, le procédé de fluoration peut
étre rendu compétitif vis-a-vis du procédé HF en deux options : I’augmentation des ratios S/L
durant la lixiviation des produits de fluoration et la dilution de I’Aliquat® 336 dans des
solvants organiques moins chers que le toluéne. Malheureusement, ces options n’ont pas été

investigués dans nos recherches.

Enfin, la derniére unité consommatrice des réactifs est I'unité de précipitation du Ta et
du Nb. Les flowsheets des proceédés comparés sont illustrés a la Figure V.44 avec la

consommation en ammoniac.
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(a) précipitation: fluoration agitative
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(b) précipitation: procédé HF
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Figure V. 44. Besoin en réactifs pour ['unité de précipitation du Ta et du Nb pour les deux
procedés comparés : (a) procédé développé dans cette these et (b) procédé HF.

Le Tableau V.20 résume les colts liés a la précipitation du Ta et du Nb pour les deux

procédés.

Tableau V. 20. Coiit de réactifs de ['unité de précipitation du Ta et du Nb pour le traitement

d’une tonne de minerais de coltan.

Procédé de fluoration

agitative Qté NH4OH (k) Qté (t) prix (USD/t)  Total (USD)
6244 6,244 92 574
8028 8,028 92 739
Total 1313

Procédé HF Qté NH,OH (kg)  Qté (1) prix (USD/t)  Total (USD)
7136 7,136 92 657
4460 4,46 92 410
Total 1067
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Globalement, les codts de traitement d’une tonne de coltan pour la production des
oxydes de haute pureté s’élevent a environ 32.080 USD dans le procédé de fluoration
agitative développé dans cette thése et seulement 20.302 USD dans le procéde HF.
Cependant, nous notons que dans le calcul de ces colts, nombreuses approches n’ont pas été
prises en compte, ce sont notamment les colts des réactifs liés au traitements des effluents qui
sont surement élevés dans le cas du procédé HF que celui développé dans cette étude. De
plus, les colts d’exploitation et d’entretien des équipements seraient encore plus élevés dans
le cas du procédé HF que dans celui développé dans cette étude. Comme susmentionné, notre
procede peut étre rendu compétitif davantage, si nous visons la production des lixiviats
concentrés a 1’étape de lixiviation des produits de fluoration (40-60 g/L Nb et 10-20 g/L de
Ta), ensuite le choix d’un autre diluant moins cher que le toluéne diminuerait sensiblement les

co(ts des réactifs.

Le traitement théorique d’une tonne de coltan de Lulingu conduirait & la production de
97 kg Ta20s et de 457 kg Nb2Os dans les conditions opératoires du procédé de fluoration
agitative et de 580 kg de Ta et 110 kg de Ta20s dans le procedé HF. Les prix de vente des
oxydes purs de Ta et de Nb sont difficiles a établir car ces métaux ne sont pas cotés sur une
bourse comme le London Metal Exhange (LME). Ces prix sont confidentiels entre le vendeur
et I’acheteur. D’aprés BRGM (2011, 2012), les prix de 2011 sont d’environ de 530 $/kg des
oxydes et les sels de tantale (Ta2Os>70%) et 660 $/kg pour les poudres a usage dans les
condensateurs (Ta20s5>99%). Par contre, les prix des oxydes de Nb pour les condensateurs
sont estimés a 100 $/kg (BRGM, 2011). Ces prix permettent de mettre en évidence le gain lié

au traitement d’une tonne de coltan de Lulingu.
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Conclusion générale et perspectives

1. Principaux résultats obtenus

L’objectif principal de cette thése était d’extraire, de purifier et de séparer le Ta et le
Nb contenus dans le coltan du Kivu. Deux échantillons collectés dans deux ZEA de la
province du Sud-Kivu, a savoir Numbi et Lulingu ont été caractérisés du point de vue
chimique et minéralogique. Les résultats d’analyses ont permis de mettre en évidence la
différence de deux échantillons en termes des teneurs des métaux cibles et des proportions de
leurs phases porteuses. Le coltan de Numbi est complexe et se trouve dans une matrice
minérale mixte majoritairement dominée par la cassitérite (a plus de 33%). Le Ta et le Nb
sont portés par trois minéraux qui sont le microlite, le wodginite et la colombo-tantalite, ce
dernier étant majoritaire. 1l a été ainsi envisagé une séparation magnétique haute intensité afin
de séparer le coltan de la cassitérite, et limiter la consommation des réactifs pendant
I’extraction chimique. Cette derniére a permis d’éliminer environ 88% de cassiterite et de
concentrer le minerai de coltan. En revanche, le minerai de Lulingu est principalement
constitué de coltan sous forme d’une phase de colombite (89-91%) avec une grande teneur de
Nb (38-41%) par rapport a celle du Ta (8-10%).

Les procédés abordés pour D’extraction du Ta et du Nb a partir de ces deux
échantillons sont le procédé alcalin et le procédé de fluoration agitative. De maniere
spécifique, les aspects thermodynamiques et cinétiques de I’échantillon de Numbi ont été
étudiés. Les effets des paramétres de grillage alcalin ont été dégagés. Les résultats obtenus ont
montré qu’environ 80% de Ta et 87% de Nb peuvent étre dissous dans 1’cau si le grillage du
minerai de granulométrie -75+45 um est opéré a 550°C pendant 1 heure, en utilisant un ratio
massique KOH/minerai de 3. Quant au coltan de Lulingu, I’optimisation des paramétres de
grillage par la méthode statistique de Taguchi couplée a ’ANOVA a permis de dégager les
différences de comportements de deux échantillons pendant le grillage alcalin. Dans les
conditions optimales retenues : tempeérature de grillage de 450°C, granulométrie de -75+45
um et ratio massique d’environ 2, 87% de Ta et 92% de Nb ont été lixiviés dans 1’eau.
Nonobstant ces différences observées, le procédé alcalin s’est montré alternatif au procédé HF

pour lixivier le Ta et le Nb.

Le deuxieme procédé étudie dans cette these a été le procéde de fluoration agitative.

Ce procédé bien qu’étant une variante du procedé HF, présente I’avantage d’étre moins risqué
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sur le HSE. L’agitation permet d’accélérer la cinétique de fluoration et de réduire la
consommation de I’agent fluorant d’environ 50%. Pour tous les deux échantillons étudiés,
plus de 90% de Ta et de Nb ont été lixiviés. L’effet de 1’acide sulfurique sur la lixiviation du
produit de fluoration a également éte étudié. Sa présence dans le milieu réactionnel permet de
générer des faibles concentrations de HF, lequel convertit la partie de Ta et Nb faiblement
fluorés en solution. Les lixiviats produits sont de faibles acidités et ne contiennent pas de

I’acide fluorhydrique libre, ce qui rend aisée et moins corrosive leur manipulation.

Les lixiviats alcalins générés dans cette recherche ont un pH Iégerement supérieur a
14. Ce dernier a été ajusté a 13 pour I’extraction par solvant, mais les résultats n’ont pas été
concluant. Il s’est avéré qu’un ajustement ultérieur a pH 12, précipiterait une grande quantité
de Ta et de Nb. Un nouveau procédé pour le traitement des lixiviats alcalins a donc été
développé et appliqué aux lixiviats issus du grillage alcalin de Lulingu. Il a consisté a une
précipitation complete du Nb et du Ta contenus dans les lixiviats alcalins, suivi de la
lixiviation des précipités par I’acide oxalique a environ 86% Ta et 92% Nb. La purification du
Ta et du Nb contenus dans le lixiviat oxalique a été complétée avec succes par une phase
organique a base de I’Aliquat® 336. Cependant, la séparation du Ta et du Nb par stripage
sélectif a partir de cette phase chargée n’a pas été possible malgré toutes nos tentatives. Les
résultats obtenus ont montré que pour des facteurs de séparation éleves (FStann=5), seulement
30% Nb et moins de 8% du Ta peuvent étre strippés par 0,5 M HNOs. Il en ressort que des
nombreux étages de stripage soient requis pour un tel systeme.

L’étude de purification et de separation du Ta et du Nb contenus dans les lixiviats
acides issus de la fluoration a été réalisée a 1’aide de MIBK, OCL et 1’Aliquat®336. Les
paramétres d’extraction par solvant et les parameétres clés de séparation du Ta et du Nb ont eté
dégagés pour chaque extractant. La concentration d’acide sulfurique libre est le parametre clé
pour la séparation du Ta et du Nb par le MIBK et I’OCL. A des concentrations de 3 M, plus
98% de Ta sont extraits contre moins de 20% de Nb. La migration du Nb dans les phases
organiques a lieu a partir de 5 M et majoritairement a partir de 8 M de H.SQO4. L’étude a mis
I’accent sur 1’ Aliquat® 336 qui est moins étudié dans la littérature pour séparer le Ta et le Nb
a partir des solutions bifluorhydriques, jusqu’a la production des oxydes purs. La
concentration de 1I’Aliquat®336 est le facteur clé pour la séparation du Ta et du Nb. Plus de
95% du Ta ont été extrait dans 1’Aliquat®336 de 3%, contre moins de 15 % en seulement
deux minutes de contact. Le raffinat résultant a été ensuite mis en contact avec une phase

organique de 12%, permettant d’extraire environ 83% de Nb. Le stripage a été réalisée avec
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succes par des solutions de HNO3z 2 M pour le Nb, et 10 M pour le Ta. L’ Aliquat®336 est trés
avantageux vis-a-vis de MIBK et d’OCL a cause de son point flash élevé (132°) et son
utilisation ne nécessite pas des ajustements d’acidités libres, qui diluent sensiblement les
phases aqueuses. Des oxydes purs de Ta et de Nb (plus de 90%) ont été finalement produits a

partir des extraits purs via la précipitation des hydroxydes, suivi de leurs calcinations.

Les résultats présentés dans cette these sont les premiers pour le coltan du Kivu et ont

contribué de la maniére suivante :

(i) La caractérisation chimique et minéralogique de deux échantillons de minerai
primaire du coltan, pouvant aider les acteurs du secteur minier a différencier les
différents minerais du pays ;

(i) L’extraction du Ta et du Nb via le procédé alcalin sans faire recours a 1’acide
fluorhydrique, en ressortant les mécanismes cinétiques et thermodynamiques du
coltan de Numbi. Cette voie ouvre les perspectives de séparation du Ta et du Nb,
ou de production d’un mixte purs de Ta et de Nb.

(iii)  La production des oxydes de Ta et de Nb a partir d’un minerai primaire en utilisant
des procédés moins polluants que le procédée HF comme celui de fluoration
agitative et de purification par I’Aliquat® 336 en lieu et place du MIBK qui est
tres volatile et inflammable.

2. Limites du travail

Malgré les résultats acquis au cours de cette thése, 1’étude comporte quelques limites :

(i) La séparation directe du Ta et du Nb a partir des solutions alcalines permettrait
d’éviter plusieurs opérations métallurgiques qui imposent un colt au procédé
alcalin. Il serait ainsi important de générer des lixiviats alcalins avec un pH
inférieur ou égal a 12. Cependant, nous avons vu que 1’exces de KOH s’impose
pour lixivier une grande quantité de Ta et de Nb. Il faudrait donc trouver un moyen
d’¢liminer 1’exceés de KOH apres grillage alcalin, soit par lavage a 1’éthanol ou
tout autre solvant sans bien évidemment perdre le Ta et le Nb.

(i) Les différents procédés développés méritent d’étre portés a une échelle un peu plus
grande, avant d’envisager 1’échelle pilote.

(ili)  Que ce soit le procédeé alcalin ou le procedé de fluoration, les conditions sont assez
drastiques, bien attendu moins que le procédé HF. La construction des

équipements pour des tels procédés exige donc des matériaux de qualité qui sont
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des matériaux en alliages trés résistants a la corrosion a savoir des cuves réacteurs
en hastelloy, en tantale ou en monel. Le téflon peut également étre utilisé, mais ce
dernier est limité en termes de température car il perd sa qualité au-dessus de
220°C.

(iv)  Un autre inconvénient du procédé alcalin est qu’il est grand consommateur
d’¢énergie. De plus, la potasse est chere, et sa régénération peut également imposer
un codt supplémentaire au procédé. Par ailleurs, nous n’avons pas été capable
séparer le Ta et le Nb via le procédé développé dans cette étude pour traiter les
lixiviats alcalins.

(v) Les codts des réactifs liés au procédé de fluoration agitative sont largement
supérieurs a ceux liés au procédé HF, le rendant ainsi moins compétitif. Toutefois,
il y a lieu de réduire sensiblement ces colts en produisant des lixiviats concentrés
en Ta et de Nb, et en utilisant un diluant moins cher que le toluéne pour I’ Aliquat®
336.

Sur le plan environnemental, le procédé alcalin est fiable sur le HSE. Le grillage
alcalin n’émet pas des gaz tres toxiques sur I’environnement. Seuls les résidus et les effluents
liquides basiques sont générés comme c’est le cas dans tout autre procédé, et nécessitent
d’étre gérés avant leur évacuation. Nous avons montré le potentiel qu’a 1’hydroxyde de
calcium a précipiter le Ta, le Nb, et d’autres métaux contenus dans les lixiviats alcalins. Ce
réactif peut étre utilisé pour éliminer les traces des métaux dans les effluents alcalins produits
et diminuer ainsi I’impact du procédé sur I’environnement. Le procédé de fluoration agitative
est également moins risqué sur le HSE. La manipulation de solutions bifluorhydriques n’a pas
été dangereuse au laboratoire, ni corrosive pour le matériel. Cependant, 1’inconvénient serait
la génération des effluents liquides qui renferment le fluor. Ces derniers devraient donc étre

neutralisés par le lait de chaux avant leur évacuation.

3. Perspectives pour les futures études

Au terme de ces travaux, et en tenant compte de 1’état actuel de la littérature, nous

proposons que la suite soit axée sur les points suivants :

1. La génération des lixiviats alcalins riches en Ta et/ou Nb de pH < 12. Etudier la
possibilité d’éliminer ’exceés de KOH apres le grillage alcalin serait bénéfique pour

convertir le Ta et le Nb sous forme des polymetallates solubles dans 1’eau ;
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2. L’étude approfondie de la chimie du Ta et du Nb en milieu oxalique dans 1’optique de
différencier leurs proprietés. La différence entre les oxalates de Ta et de Nb est
importante pour étudier la possibilité d’extraire sélectivement un métal avant 1’autre,
et espérer ainsi obtenir des extraits purs de Ta et de Nb ;

3. La production des oxydes purs mixtes de Ta et de Nb a partir des lixiviats alcalins en
utilisant le carbonate de guanidine. Des essais préliminaires réalisés & Bukavu lors de
la précipitation de ces métaux méritent d’€étre poursuivis. Selon la teneur du Ta et du
Nb dans les minerais bruts, on pourrait produire un concentré de Ta et de Nb, qui sera
destineé soit & la production du ferroniobium, ou a la séparation du Ta et du Nb ;

4. La poursuite de ces recherches a grande échelle de laboratoire, aussi bien qu’a échelle
de pilote pour évaluer I’efficience des procédés développés dans cette these.
L’extraction par solvant du Ta et du Nb a partir des solutions acides par 1’Aliquat®
336 ainsi que le stripage mériteraient d’étre étudiés en suivant les impuretés dont le Si,

Fe, Mn, W, Ti puisqu’ils se retrouvent dans les produits finaux.

Au-dela des résultats acquis et des perspectives soulevées dans cette these, nous restons
largement ouverts aux critiques constructives pour élargir notre connaissance dans la

métallurgie extractive du Ta et du Nb.
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ANNEXES

Annexe A. Applications détaillées du tantale et niobium

Annexe Al. Produits finis, applications et importance technique du tantale.

Produits finis de tantale

Application

Importance technique

Carbure de tantale

Outils de coupe

Déformation élevée a haute
température, controle de la
croissance des grains.

Oxyde de tantale

-Objectifs pour les lunettes, les appareils
photo numériques et les téléphones
portables.

- Films radiographiques

- Imprimantes a jet d'encre

-Le Ta,Os offre un indice de
réfraction éleveé, ce qui permet de
réduire la taille et I'épaisseur des

lentilles pour une puissance
focale donnée.
-Le phosphore de tantalate

d'yttrium réduit l'exposition aux
rayons X et améliore la qualité de
I'image.

-Caractéristiques de résistance a
l'usure. Condensateurs intégrés
dans les circuits intégrés (Cl).

Poudre de tantale

Tantale

Condensateurs au tantale pour les circuits
électroniques dans : - les appareils
médicaux tels que les prothéses auditives
et les stimulateurs cardiaques.
- les composants automobiles tels que
I'ABS, l'activation des airbags, les modules
de gestion du moteur, le GPS.
- les appareils électroniques portables tels
que les ordinateurs portables, les
ordinateurs, les téléphones
cellulaires/mobiles, les caméras vidéo, les
appareils photo numériques.

- d'autres équipements tels que les lecteurs
DVD, les téléviseurs a écran plat, les
consoles de jeux, les chargeurs de batterie,
les redresseurs de puissance, les mats de
signaux pour téléphones
cellulaires/mobiles, et les sondes de puits
de pétrole

Caractéristiques  de  fiabilité
élevée et faible taux de
défaillance, fonctionnement sur
une large plage de température
allant de -55 a +200°C, peut
supporter des forces vibratoires
importantes, petite taille par
microFarad/ capacité de stockage
électrique.

Feuilles, plaques, tiges
et fils fabriqués en

- Prothéses pour les humains

- articulations de la hanche, plagques

L'attaque par les fluides corporels
est inexistante ; hautement
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tantale

craniennes, treillis pour réparer les o0s
retirés aprés avoir été endommagés par un
cancer, pinces & suture, stents pour les
vaisseaux sanguins.

biocompatible.

Feuilles, plaques, tiges
et fils fabriqués en

-Piéces de four a haute température

Le point de fusion est de 2996°C,
mais une atmosphére protectrice

tantale ou un vide poussé sont
nécessaires.
Feuilles, plaques, tiges | Alliages haute température pour : Les  compositions  dalliage

et fils fabriqués
tantale

en

-turbines aériennes et terrestres (p. ex.
disques, pales et aubes de moteurs a
réaction)

- les tuyeres de fusées

contenant 3 a 11 % de tantale
résistent a la corrosion par les
gaz chauds, permettent des
températures de fonctionnement
plus élevées et donc un meilleur
rendement et une économie de
carburant.

Lingot de tantale

Disques durs d'ordinateurs

Un alliage contenant 6 % de
tantale posséde des propriétés de
mémoire de forme.

Lingot de tantale

Projectile a formation explosive pour le
missile TOW-2

L'équilibre entre la densité et la
formabilité permet d'obtenir un
systeme plus léger et plus
efficace.

(Kabende, 2020)

Annexe A.1-Produits finis, applications et importance technique du niobium.

Produits finis de niobium

Application

Importance technique

HSLA Ferro-Niobium
(~60%Nb)

Additif de niobium a l'acier faiblement
allié a haute résistance (HSLA) et a
I'acier inoxydable pour les oléoducs et
gazoducs, les carrosseries de voitures et
de camions, les exigences
architecturales, l'acier a outils, les
navires, les coques, les voies ferrées.

Doublement de la résistance et de
la ténacité grace a l'affinage du
grain et a la réduction du poids.

Oxyde de niobium

- Fabrication de niobate de lithium pour
les filtres a ondes acoustiques de surface.
Lentilles d'appareils photo. Revétement
sur verre pour écrans d'ordinateurs.

- Condensateurs en céramique.

Indice de réfraction élevé.
Constante diélectrique élevée.

Augmente la transmission de la
lumiere.
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Carbure de niobium

Compositions d'outils de coupe.

Déformation a haute
température, contrble de la
croissance du grain.

Poudre de niobium

Condensateurs au niobium pour circuits
électroniques.

Constante diélectrique élevée,
stabilité de I'oxyde diélectrique.

Plaques, feuilles, fils,
tiges et tubes en niobium
métallique.

- Systeme de protection cathodique pour
les grands aciers.

- Equipement de traitement chimique.

Résistance a la corrosion,
formation de films d'oxyde et de
nitrite.  Augmentation de la
résistance a haute température et
de la résistance a la corrosion,
résistance a l'oxydation,

amélioration de la résistance au
fluage, réduction de I'érosion a
haute température.

Niobium -
titane

alliage de

Niobium - alliage d'étain

-Bobines magnétiques supraconductrices
dans Imagerie par résonance magnétique
(IRM), la magnétoencéphalographie, les
systemes de transport par lévitation
magnétique, les expériences de physique
des particules.

La résistance électrique du fil
d'alliage tombe pratiquement a
zéro a la température de I'nélium
liquide (-268,8 °C) ou en
dessous.

Alliage de Niobium-1%
Zirconium

- Lampes a vapeur de sodium.

-Equipement de traitement chimique.

Résistance a la corrosion,
fixation de I'oxygéne, résistance
a la fragilisation.

Ferroniobium et nickel-
niobium sous vide

Ajouts de superalliages pour
I'application des aubes de turbine dans
les moteurs a réaction et les turbines
terrestres. Famille d'alliages Inconel,
superalliages.

Augmentation de la résistance a
haute température et de la
résistance a la  corrosion,
amélioration de la résistance au
fluage, réduction de I'érosion a
haute température.

(Kabende, 2020)
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Annexe A 2- (a) tole automobile acier HSLA micro-allié au niobium et & l'aluminium (b)
Gazoducs et oléoducs 3° (c) Condensateurs de Ta 3? (d) Poudre de carbure de tantale 32, ()
réacteur d’avion®, (f) prothése de Ta**.

30 Disponible a Niobium Uses & Applications | TIC (tanb.org) , derniere consultation en mars 2023.

31 Disponible & Tantalum Capacitor » Electronics Notes (electronics-notes.com), derniére consultation en mars
2023

32 Disponible a  Tantalum  carbide preparation  and applications-Mis-aisa-The latest
News,Tech, Industry,Environment,Low Carbon,Resource,Innovations. (mis-asia.com), derniére consultation en
mars 2023

33 Disponible a réacteur nucléaire d'avion - Bing images

34 Disponible a protheése de tantale - Bing images
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Annexe B. Analyse PXRF de quelques échantillons de coltan de la ZEA de Numbi (wt%6o).

Fungamwaka
oxydes central Fungamwaka Filonl Filonll Mungwel Mungwe?2 Mungwe 3 Kowete Ruhuha Misumari
SnO; 28,91 27,67 12,25 6,52 18,32 24,12 17,24 13,71 8,19 19,32
SiO; 22,16 23,1 28,81 27,05 19,21 22,11 16,43 29,18 30,51 8,78
AlO; 10,26 9,02 4,56 7,18 8,89 7,81 5,89 10,92 6,78 8,91
Taz0s 8,82 9,24 8,92 11,9 10,82 8,71 11,98 7,72 14,71 15,67
Fe,Os 8,45 9,02 12,33 9,22 8,96 6,89 12,74 6,25 11,25 12,06
Nb2Os 2,01 3,22 2,08 6,45 513 1,65 4,81 5,22 8,92 7,82
TiO; 3,19 3,92 4,56 2,45 3,71 4,98 4,02 1,98 5,72 6,01
MnO 5,13 3,16 8,24 7,21 8,51 551 8,12 5,48 4,56 5,62
CaO 2,78 2,56 2,03 4,02 1,72 2,76 4,14 1,09 4,32 3,81
MgO 2,45 3,01 1,99 2,02 1,24 1,79 3,73 2,03 1,06 4,09
PbO 0,24 0,18 0,11 0,12 0,25 0,54 0,11 0,08
P2Os 0,11 0,09 0,03 0,02 0,05 0,04
CeO, 0,29 0,17 0,11 0,21 0,06 0,05 0,12 0,42 0,22
Pt 0,14 0,02 0,01 0,03

Na,O 0,35 0,33 4,21 2,32 0,23 0,46 0,18 1,87 0,18 1,78
K20 0,025 0,021 3,28 3,21 1,33 0,59 0,27 0,87 0,51 0,98
WOs3 0,15 0,22 4,66 4,76 4,12 1,78 2,39 3,64 0,77 2,19
La,0Os 0,18 0,11 0,13 0,17 0,09 0,11 0,13 0,08 0,1
ZrO; 0,21 0,99 2,41 6,21 1,99 2,06 1,19
NdO, 0,12 0,09 0,09 0,44 0,51 0,67 0,61 0,72

SO; 0,08 0,04

Zn0O 0,06 0,08 0,0021 0,23 0,33 0,14 0,42 0,13 0,42
Cr,0s 0,72 0,98 0,21 2,56 1,91 0,88 0,68 0,85 0,19 0,21
U0, 0,003 0,004 0,004 0,006 0,006 0,004 0,004 0,005

V205 0,002 0,004 0,004 0,004 0,005 0,002

HfO, 0,003 0,005 0,002 0,004

Y703 0,13 0,45 0,21 0,11 0,04 0,17 0,15
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PreOu
SrO
NiO

Rb,O

SEOZ

As;03

ThO,
PAF

0,012

0,023
0,06

0,006
3,36

0,12
0,013

0,11
0,05

0,005
2,16

0,01 0,06 0,08
0,18 0,21 0,12 0,35 0,13
0,41 0,53 0,09 0,07
0,045 0,021 0,056 0,043 0,023 0,18 0,027
0,12 0,14 0,17 0,13
0,91 0,45 0,56 0,61 0,21
0,002 0,003 0,005 0,004 0,006 0,003

1,21 0,52 0,72 1,49 2,56 3,73 1,48 0,55

Vi
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Annexe C. Différents flux issus de la lixiviation alcaline, précipitation a la chaux et de la
lixiviation oxalique.

Figure C.1. Lixiviat alcalin apres grillage et lixiviation aqueuse-(a), précipité Ta-Nb au
Ca(OH)2séché a I’air libre-(b), lixiviat oxalique aprés lixiviation du précipité -(c), lixiviat
alcalin apres précipitation compléte de Ta-Nb, résidu de lixiviation oxalique-(e).

Annexe D. Spectre DRX du précipité de Ta-Nb.
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Figure D.1. Spectre DRX du précipité de Ta-Nb avec des pics difficilement identifiables.

Vi
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Annexe E. Procédure d’ajustement de la concentration d’acide sulfurique libre.

Pour ajuster la concentration d’acide sulfurique libre de la phase aqueuse, nous avons
considéré que la concentration d’acide sulfurique résiduel libre résultant de la lixiviation du
produit de fluoration est négligeable. Ainsi, la relation qui a été utilisée est la relation

classique des nombres d’équivalents chimiques :
M1V1=M:V> (A1)

M1 et M; représente respectivement la valeur de la concentration molaire de 1’acide
sulfurique concentré et celle de la concentration d’acide sulfurique libre que I’on désire
atteindre. M1 équivaut a 17,82 M (compte tenu du grade analytique et de la densité de H2SO4
utilisé), V1=20 mL qui est le volume de la phase aqueuse utilisé pour chaque cas. M est bien
connu et correspond a la concentration désirée. Ce qui veut dire que V1 peut étre déterminé
par la formule :

_ VaXM;_20.M;

4}
M, 17,82

=1,1222. M, (A2)

Ainsi pour les différentes concentrations d’acide investiguées, les volumes d’acide a

prélever sont donnés dans le Tableau suivant :

Tableau E.1. Concentrations des phases aqueuses, et volume d’acide sulfurique prélevé.

Concentration a atteindre ~~ Volume d’acide concentré a Volume de la phase aqueuse

(M2) prélever (V1) (mL) a prélever (mL) Va
3 3,37 16,63
5 5,61 14,39
7 7,86 12,14
8 8,98 11,02
9 10,10 9,90
12 13,47 6,53

Les concentrations des métaux aprés acidification ont été déterminées en multipliant
celles de la phase aqueuse de départ par le facteur de dilution correspondant. Ce dernier est

égal au rapport entre le volume Va et le volume V> qui est de 20 mL.

viii



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Pour I’extraction du Nb apres extraction sélective du Ta, nous avons considére que la
concentration d’acide sulfurique libre reste inchangée, et égal a 3 M. Cela conduit au systéme
d’équation suivant :

{MlVl + M,V, = M3V,
Vi+V,=V;
M1, My, et M3 représentent respectivement la concentration d’acide sulfurique libre dans le
raffinat (apres extraction du Ta), de 1’acide sulfurique concentré, et celle de 1’acide sulfurique
que I’on désire pour I’extraction du Nb. V1 et V2 sont les volumes du raffinat d’extraction du
Ta et de I’acide sulfurique concentré pour faire un volume V3 de concentration désirée Ms.
M1, M2, M3 et V3 étant connus, le systéme d’équation ci-dessus est donc simplifié, permettant
ainsi de determiner V1 et V2. Les concentrations des métaux dans la phase aqueuse aprés
acidification sont par la suite déterminées en multipliant celles du raffinat par un facteur qui

vaut le rapport V1/Va.

Annexe F. Photographies d’apparence des phases organiques de MIBK et OCL pour des
différentes concentrations d’acide sulfurique libre.

Figure F.1. Apparence des phases organiques et aqueuses a 1’équilibre suivant I’intervalle
d’acidité : (a) a acidité <7M pour le MIBK, (b) a acidité 12M pour le MIBK, le volume de la
phase aqueuse a augmenté, montrant que le MIBK se dissout dans le phase aqueuse, (a) a
acidité 12M pour I’OCL, le volume de la phase aqueuse est plus ou moins inchangg.



Extraction, purification et séparation du tantale et du niobium contenus dans le coltan du Kivu (RDC)

Annexe G. Photographies des oxydes de Ta et de Nb produits aprés précipitation a
I’ammoniaque, et calcination.

Figure G.1. De gauche a droite : germination d’un précipité de Ta, oxydes hydratés de Ta et
de Nb, oxydes purs aprés calcination (préts pour les analyses).

Annexe H. Méthode d’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
Principe

La spectroscopie infrarouge est une méthode qui exploite le fait que les molécules possedent
des fréquences spécifiques de vibrations. Un mode vibrationnel n’est actif dans 1’infrarouge

que s’il est associé a une modification du moment dipolaire permanent.

Le spectre IR qui découle de I’interaction entre 1’analyte (phase organique) et les différentes
radiations, est un graphique reliant la transmittance et le nombre d’onde. Ce spectre comprend
deux régions qui sont la région des groupes fonctionnels de la molécule organique (situé
généralement entre 4000 et 1300 cm™) et la région d’identification spectroscopique des
substances (1300-400 cm™). Cette derniére est capitale dans I’analyse des molécules

organiques chargées en métaux.
Analyse

L’appareil utilisé pour I’analyse FT-IR des phases organiques chargées en Ta et Nb est le
spectrométre infrarouge Thermo scientific du service de GeenMat de la Faculté de Sciences,
de I’Université de Liege (Figure H.1). Les analyses ont été effectués dans le domaine de
l'infrarouge moyen qui va de 4000 a 400 cm™. Les phases organiques chargées en Ta et en Nb
ont été préparées en mettant en contact 5 mL de la phase organique fraiche avec 15 ml de la
phase aqueuse, de facon a obtenir une phase organique titrant plus de 5g/L du métal (Ta ou
Nb).
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Power indicator " e

.........

Figure H.1. Spectrométre FT-IR du service de GREENNnMat de la Faculté des Sciences,

Université de Liége (image tirée du manuel d’utilisation du spectrométre de GREENnMat).

L’analyse des spectres IR obtenus en transmission nécessite d’extraire les signaux de
grandeurs communes et intrinseques aux échantillons qui permettent une bonne interprétation.
Cette étape est souvent réalisée en comparant le nombres d’ondes des pics du spectre a ceux

existant dans des catalogues ou dans la littérature.
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